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PHYSIOLOGIE. — Sur les troubles du métabolisme lipidique observés chez 
le Lapin au cours de l’intoxication phalloïdienne; influence de l'acide 
thioctique. Note de M. Léon Biver, MIS Maperene Marquis et Denise 


Quvx (!). 


Dans l’intoxication phalloïdienne étudiée chez le Lapin, une hypolipémie tran- 
sitoire a parfois été notée dans les 24 premières heures. L’hyperlipémie ultérieure, 
constante, déjà signalée par l’un de nous, a été confirmée par le dosage opaci- 
métrique des G-lipides selon Burstein, et retrouvée sur les lipidogrammes. Admi- 
nistré préalablement, l’acide thioctique intensifie cette hyperlipémie. 


Au cours d’un précédent travail (?), nous avons constaté que l’acide 
thioctique ou 4-lipoïque, dont nous escomptions un effet antistéatogène, 
intensifiait au contraire l’hyperlipémie provoquée chez le lapin par l’in- 
jection intra-veineuse d’un agent tensio-actif (tween 80). L’accroissement 
moyen pour 100 des lipides totaux plasmatiques (dosés selon Delsal) attei- 
gnait en eflet 425,4 % chez les animaux recevant acide thioctique et 
tween, alors que, chez les lapins uniquement traités par le tween, cet 
accroissement n’était que de 278 %. 

Il nous à paru intéressant de rechercher l'effet éventuel de l’acide thioc- 
tique sur l’hyperlipémie du Lapin dans l’intoxication phalloïdienne. 
Dès 1952, l’un de nous (*) avait signalé apparition, à un stade assez tardif 
(28 à 48h après l’injection d’une dose mortelle d’amanite phalloïde), 
d’une hypercholestérolémie marquée. Les modifications des teneurs en 
composés lipidiques ont ensuite été étudiées en détail dans le plasma 
sanguin (‘}, le foie (*) et le muscle (*) des animaux intoxiqués. 

Techniques et résultats. — Comme dans les essais antérieurs, l’alcoolature 
d’amanite phalloide a été administrée par voie sous-cutanée. La dose 
choisie de 0,40 em’/kg permet une survie assez longue, dans la majorité 
des cas, pour qu’on puisse effectuer les explorations projetées. 
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A. Sur le sérum provenant de sang prélevé à la veine marginale de 
l'oreille, les B-lipides ont été dosés, par précipitation avec l’héparine, 
selon la technique de Burstein et Samaille (*). Ces recherches ont été réa- 
lisées sur divers échantillons prélevés à différents intervalles après le 
début de l’intoxication. 

Sur six animaux servant de témoins, nous avons vérifié au préalable 
que le traitement à l’acide thioctique n’apportait aucune perturbation 
au métabolisme lipidique du sérum. 

Le tableau suivant, qui résume nos expériences, indique, pour chacun 
des lots étudiés, le taux initial et le taux maximum des G-lipides, le moment 
(en heures après l'injection d’amanite) où apparaît ce maximum, et le 
résultat de lintoxication. 


TABLEAU I. 
$-lipides (g/l). Moment 
a où apparaît le 
Taux Taux taux maximum Résultat 
N° du lapin. initial. maximum. (h). de l’intoxication. 


1tt lot : Amanite seule (”). 


DÉS ES 2,10 4,90 87 Survie 
AGDISAOREr 2,20 3,08 47 » 
TOR ere due 2 DO 6,00 63 » 
ORNE 1,62 3,90 25 Mortentre 33 et 43h 
ERA RTE 1,96 4,48 56 Survie 

LOMPRE TRS: 0,39 12.00 68,5 | » 

DS LED TETE 1,20 4,10 137,9 » 

SAONE SERRE 0,80 6,00 90 » 


2° lot : Acide thioctique + amanite. 


OR TRE CA tt) 8,80 72,0 Survie 

LS DE 1,70 3,32 24 Mort en 32-49 h 
LP Ro re 2,04 6,00 92 Survie 
led Dore 1,24 3,60 43 » 

LS ER ne na fe 6,68 D) » 

DORE TENTE DA O2 6,82 196 » 

AE LA Co Tee 0,46 17,00 64 Mort en 64-70 h 
DORE DES CE 1,30 6,68 y. S Survie 
DONMPR EC SENS 2; 02 6,16 4o » 


x\ 0 ra : ES RATE a : . 
()] En outre, dans cette série expérimentale, quatre animaux sont morts avant que ne se manifeste 
l’hyperlipémie escomptée. 


Bien que les taux initiaux ne soient pas équivalents dans les deux séries 
expérimentales, les populations envisagées ne sont pas significativement 
différentes. Ce point étant acquis, nous avons comparé entre eux les taux 
maxima des lots 1 et 2, et nous avons constaté qu'il existait une différence 
significative entre les deux. 
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On peut donc admettre que l'acide thioctique intensifie les hyper- 
lipémies de l’intoxication phalloïdienne. 

Il convient de signaler que, dans 7 cas sur 26, une légère hypolipémie 
s’est manifestée, à un stade précoce de l’intoxication. Celle-ci est illustrée 
par les figures 1 et 2, sur lesquelles nous reviendrons ultérieurement. 


“n ni n à lea. 


Fig. 1. — Lipidogramme du lapin n° 1. 
De gauche à droite : 1, état initial; 2, 47h après amanite; 3, 63h après amanite. 
Fig. 2. — Intégration du lipidogramme de la figure 1. 
Les résultats du dosage opacimétrique sont respectivement 2,10, 1,50 et 4,24 g/l 
pour les échantillons 1, 2 et 8. 


Fig, 3. — Lapin n° 3, intoxiqué par l’amanite, Les taux trouvés pour les f-lipides sont, respecti- 
vement, de 2,56 (avant — 1), de 4,60 (éch. 2) et 6,00 (éch. 3). Les échantillons 2 et 3 proviennent 
de sang prélevé 47 et 63 h après l’amanite. 


B. Les lipidogrammes ont été enregistrés, sur 60 mm de sérum, par 
électrophorèse sur papier. Nous avons utilisé l’appareil Lerès et le papier 
Whatman n°.1. La durée de passage du courant était de 5 h. La bande, 
colorée au noir Soudan selon les techniques habituelles, indique essen- 
tiellement l’existence de deux bandes : l’une, plus rapide et moins intense, 
concerne les 2-hpides; l’autre est beaucoup plus marquée, et représente 
les 6-hpides. 

A l’aide d’un intégrateur (photomètre monocellulaire de Rebeyrotte), 
nous avons ensuite enregistré les lipidogrammes obtenus. L'accident 
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principal, correspondant aux G-lipides, a seul été reproduit dans les figures 2, 
3, 4 et 5, qui permettent de comparer, entre eux, différents sérums pro- 
venant d’un même sujet. Les taux des É-lipides dosés par opacimétrie 
sont reportés, à titre indicatif, dans la légende des figures. 

Les figures r et 2, rappelons-le, illustrent l’hypolipémie transitoire de 
l’intoxication phalloïdienne. 

La figure 3 (lapin 3) illustre l’hyperlipémie après amanite, les figures 4 
(lapin 15) et 5 (lapin 21) l’hyperlipémie d'animaux ayant reçu acide thioc- 


tique + amanite. 
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Fig. 4. — Lapin n° 15, traité par acide thioctique, puis amanite. Les taux de f£-lipides trouvés sont 
respectivement de : 2,88 (avant — 1}, 3,60 (éch. 2 — 43 h après amanite) et 1,92 (éch. 3 = 139h 
après amanite). 


Fig. 5. — Lapin n° 21, traité par acide thioctique + amanite. Les taux de f-lipides trouvés sont 
respectivement de o,42 (avant — 1), 6,48 (éch. 2 — 46h après) et 17,00 (éch. 3 = 64h après 
amanite). 


On sait que certains auteurs avaient attribué à l’acide thioctique un 
effet protecteur dans l’intoxication par le tétrachlorure de carbone ou 
par le phosphore. Des recherches récentes n’ont pas confirmé cette action (°). 
Sur le rôle éventuel de cet acide dans les intoxications phalloïdiennes, 
nous ne pouvons, étant donné le petit nombre d'animaux soumis à l’expé- 
rience, tirer, à coup sûr, aucune conclusion. 

Mais l’intensification de lhyperlipémie que détermine ce composé est 
significative chez le Lapin amené à subir une intoxication par l’amanite 
phalloïde. 

Bien que nous ne soyons pas actuellement éclairés sur son mode d’action, 
nous nous croyons autorisés à conclure que Pacide thioctique n’est pas 
capable de remédier à lPaccumulation passive des lipides vraisembla- 
blement conditionnée par l’amanite. 


() Avec la collaboration technique de Mme Pradel, C. N. R.S. 

(©) L. BiNer, M. Marquis et D. Quivy, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3398. 

() L. BiNer et M. LEBLANC, Comptes rendus, 235, 195, p. 279; M. LEBLANC, Thèse de 
Doctorat en Pharmacie, Paris, 1952. 
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() L. Biner, M. LEBLanc et J. HrAcHoOvEC, Comptes rendus, 243, 1956, p. 467. 
(6) L. BINET, J. HrAcHovec et M. LEBLANC, Comptes rendus, 246, 1958, p. 692. 
(5) L. BINET, J. HracHovec et M. LeBLANC, Comptes rendus, 246, 1958, p. 339. 

(7) M. BURSTEIN et J. SAMAILLE, Comptes rendus, 243, 1956, p. 2185. 

(5) G. Coury, A. GayDos, F. THiBAULT et H. ScHIMMEL, Thérapie, 1959 (sous presse). 
Signalons aussi que l’action favorable en thérapeutique dans les hépatopathies, signalée 
par certains auteurs italiens, n’a pas été retrouvée par H. Rorx et A. CRUCHAUD, Rev. 
Méd. Suisse rom., 77, 1957, p. 574. 

(Laboratoire de Physiologie, Faculté de Médecine.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle méthode de synthèse de dérivés 
cyclopropaniques polyfonctionnels. Note (*) de M. Max MousseroN, 
Mie Renée Fraisse, MM. Roserr Jacquier et Gérarn BoNAvENT. 


Les esters + halogénés réagissent en milieu basique sur les composés à double 
liaison activée par un groupement électrophile, avec formation d’esters cyclopropa- 
niques. Le rendement souvent très bon est dépendant de la base utilisée. 


Nous avons reporté (') les résultats concernant l’action d’esters x halo- 
génés sur différents composés à double liaison en milieu basique. Nous pré- 
sentons ici une étude générale de cette réaction signalée une seule fois 
dans la littérature (?). Parmi les agents basiques utilisés, citons l’éthy- 
late de sodium dans l’éthanol (A), le tertiobutylate de potassium dans le 
tertiobutanol (B), le tertiotubutylate de potassium sec (C), l’amidure de 
sodium dans le toluène (D). Dans ce dernier cas on utilise les réactifs en 
quantités équimoléculaires, pour les autres cas on utilise un excès de 25 % 
de produit éthylénique. Nous avons particulièrement étudié, d’une part, 
les bromomalonate d’éthyle et chloroacétate d’éthyle comme esters halo- 
génés, d’autre part l’acrylate d’éthyle, l’acroléine, l’acrylonitrile, la méthyl- 
vinylcétone, le bromométhylate de la base de Mannich de l’acétone, les 
crotonate d’éthyle et crotonaldéhyde, les méthacrylate d’éthyle et métha- 
croléine, les fumarate et maléate d’éthyle, enfin le cinnamate d’éthyle 
comme produits éthyléniques. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-après où sont 
rassemblés les rendements et la nature des composés obtenus ([), (ID, 
(III), (IV) suivant l’agent basique utilisé (A), (B), (C), (D). 

Les identifications des produits formés reposent sur les données 
suivantes : 

19 Cas du bromomalonate d’éthyle. — Les produits de sa réaction sur 
l’acrylate d’éthyle (É:, 162-1650) et sur l’acrylonitrile (É,, 158-1600) 
s’hydrolysent en acide cyclopropanetricarboxylique-r .1.2 (F 1892) (*) qu 
conduit à l’anhydride cyclopropanedicarboxylique (F 580, trouvé %, 
C 48,40; H3,40) lui-même hydraté en diacide cis correspondant (‘) 


(F 1390, trouvé %, C 46,2; H 4,52). 
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Les produits de sa réaction sur l’acroléine HÉTrSr oO) SDNP ER 1520) 
(trouvé % N 14,14), semicarbazone F 1369 (trouvé % N 15,32)] déjà obtenu 
par la même méthode (A) mais non identifié comme dérivé cyclopropa- 
nique (*), et sur la méthylvinylcétone [(E,, 1570; F 389) (trouvé AE 
C57,95; Hy7,10) DNP, F 1409 (trouvé % N 13,60)] après oxydation et 
saponification conduisent aux résultats précédents. 

Le produit de sa réaction avec la base de Mannich de l’acétone donne la 
même DNP, F 1409 que la vinylméthylcétone. 


CO2 Et CH Br—CO: Et. CH: CI CO: Et. 
DELeÆOR COM ER ES REREeee (A)50% (B)50% (14) (A)7%(B) 30%. (0) 099% (D) 45 % (Ha) 
ROCHE CHO MEN EPS RUE (A) 65 150 MC) (B)0 (ONE 
CCE CNE ERRRP ERERe (A) 35 (il) (B)E<0 
COCHE COCHE ENT TR CAO O TBE) 2 
NC CI = CO CIE PA) A M OBMES AT) : 
ECHEC CO "EUtranservrr (A) Æo (Br CCG) MOD )..6% (a) 
CCE CRE CHONrAINSErrREeRES CADOG UD) OLA NE (B) 0 
PR -CHTCH COLE ee 20e (A) 0 (BR MCUOS (T6) 
ER CH CN) CO men te. (A) 0 = 
CO:EtCH=CH=—=CO; Ettrans.:.!.! (BIS CRE AND" (IE) 
CO CHE CHE EOUSET SEE CBS (TE) 
CHE CHECHECO NET NEC IRE. (A) 50 (B)E=<0 
ei CHa 
É AN R, | à CO,Et À 
BE CO, Et CO,Et CHO 
CO,Et CO,E* CO, Et COEt 
il IT (cis ou trans) II (Æ isomères ) IV 
a = R = CO,Et a = Nu JASNnr A0, 
ERERRE NCA 0 b=R; = CH, b = R; = COEt 
CÉ=NRAE=ECN CHAPRENCAUS 
d = R = CO-CH, 


Le produit de sa réaction sur le crotonaldéhyde [(É, ; 108-1100) DNP, 
F 1429, trouvé % N 13,70)] oxydé et saponifié conduit par distillation à 
l’anhydride méthyl-3 cyclopropanedicarboxylique-1.2 de configuration 
cis-trans F 800 (trouvé %, C 55,30; H 4,85) hydrolysé en diacide cis-trans 
correspondant (*) F 138-1300 (trouvé %, C 50,1; H 5,70). 

29 Cas du chloroacétate d’éthyle. — Le ni de sa réaction sur l’acry- 
late d’éthyle (É;, 120-1230) donne après saponification un mélange de 
diacides cyclopropanedicarboxyliques cis, F 1300, identique à celui prove- 
nant de la réaction au bromomalonate d’éthyle et trans, F DS EE) à 
dont la structure a été confirmée par isomérisation en cis par l’anhydride 
acétique (). 

Le produit de sa réaction sur le crotonate d’éthyle (É,, T19-1220) à 
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conduit après saponification à un mélange de diacides donnant par trai- 
tement au chlorure d’acétyle et filtration, d’une part, l’acide méthyl-3 
cyclopropanedicarboxylique-r.2 trans, F 138 et 149° [double point de 
fusion déjà signalé (°), trouvé %, C 49,90; H 5,50] d’autre part, après 
distillation de la solution, l’anhydride méthyl-3 cyclopropanedicarboxy- 
lique-r1.2 cis-trans, F 800 (‘), déjà isolé à partir de (IV). L’isomère cis-cis 
n’a pu être caractérisé. 

Le produit de sa réaction sur le méthacrylate d’éthyle (É,, 117-1190) 
après sapomidfication a donné l’acide méthyl-r cyclopropanedicarboxy- 
lique-r.2 trans : F 169 (trouvé %, C 49,90; H 5,60) isomérisé par l’anhy- 
dride acétique en cis (!°) F 141-1429 (trouvé %, C 50,1; H 5,70) l’anhydride 
correspondant, F 45° (*), étant intermédiairement isolé. 

Enfin les produits de la réaction du chloroacétate d’éthyle sur le fuma- 
rate et le maléate d’éthyle conduisent après saponification à l’acide cyclo- 
propanetricarboxylique-1.2.3 trans (!) F 212-2130 (trouvé %, C 41,36; 
H 3,65) identifié également par passage au triester méthylique trans 
F 570 (*!) (trouvé %, C40,8; H 5,70) lui-même isolé directement par 
action du chloroacétate de méthyle sur le maléate de méthyle. La forme cis 
n’a pu être mise en évidence. 

Ce travail terminé nous avons connaissance d’un travail parallèle (‘?) 
concernant la condensation d’esters « halogénés et d’esters x éthyléniques. 
Les résultats sont en accord avec les nôtres mais les agents basiques utilisés 
sont différents. Ces auteurs n’ont cependant pas réussi à isoler l’acide 
cyclopropanetricarboxylique-1.2.53. 

Dans le cas du bromomalonate d’éthyle, l’éthylate de sodium est un 
agent suffisamment basique pour assurer la condensation, le tertiobutylate 
de potassium ou l’amidure de sodium, bases plus fortes, donnent de moins 
bons rendements en produits cyclopropaniques et fournissent des quan- 
tités importantes d’éthylènetétracarboxylate d’éthyle (*). Au contraire, 
dans le cas du chloroacétate d’éthyle ce sont ces agents qui sont les plus 
favorables, l’éthylate de sodium donnant une proportion élevée d’éthoxy- 
acétate d’éthyle et d’éthoxypropionate d’éthyle. 


(*) Séance du 23 février 1959. 

() a. Mie FRaïssE et R. JAGQUIER, Bull. Soc. Chim., 24, 1957, p. 986; b. G. BONAVENT, 
Doctorat 3e cycle E. N.S.C., Montpellier, 1958; c. M. MousseroN et Mlle R. FRAISSE, 
Comptes rendus, 248, 1959, p. 887. 

@) Deurscx et BucHMAN, Expérientia, 6, 1950, p. 462. 

() WarNer et Mo, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3472. 

(+) ConraD et GUTHZEIT, Ber., 17, 1884, p. 1185. 

(5) ConrAD et BRUCKNER, Ber., 24, 1891, p. 2998. 

(5) ETTLINGER, HARPER et KENNEDY, J. Chem. Soc., 1957, p. 922. 

(7) INcozp, J. Chem. Soc., 119, 1921, p. 311. 

(#) WiBErG, BARNES et ALBIN, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4994. 
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(‘) Grecorny et PERKIN, J. Chem. Soc., 83, 19035, p. 785. 
(9) STAUDINGER, Helv. Chim. Acta., 7, 1921, p. 401. 

(11) DARAPSKY, Ber., 43, 1910, P. 1121. 

(©) Mc Cov, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 6568. 


(École Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier.) 


M. le Secrérare PerPéruez dépose sur le Bureau de l’Académie une 
note posthume de M. Jeax Brcquerer, insérée dans les Études d Astronomie 
et intitulée : L'expansion de l'Univers et les théories cosmologiques. 


M. Vicror Amugarrsumiax adresse en hommage un Ouvrage intitulé 
Theoretical Astrophysics, trois fascicules : 1° On the origin of Galaxies; 
20 On the evolution of Galaxies; 39 Ob évolioutsit galakuk et un Ouvrage 
bibliographique intitulé : Viktor Amazaspovitch Ambartsumian. 


Les Ouvrages suivants sont présentés par M. Roserr Courrier : 


— Bibliothèque scientifique internationale. De lactinie à l’homme. 
Études de psychophysiologie comparée, par Herr Préron. Tome I: Anti- 
cipation et mémoire, bases de l’évolution psychique; Tome IT : De l’inshunct 
animal au psychisme humain; afjfectivité et conditionnement. 

— Gœthe et les naturalistes français. Documents et commentaires, par 
Marc KLein. 


CORRESPONDANCE. 


x r ; - : 34 : -, , 
M. le Secréraire PpeRPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


19 Les Conférences du Palais de la Découverte. L’ Abbé Nollet (1700-1970) 
et la physique expérimentale au XVITI® siècle, par M. Jean Torras. 

20 Jean-Baptiste Boussingault (1802-1887), par Ezren Greprrscu. 

39 Heinrich Theophil Bäschlin (1845-1887), Schaffhausen| Montpellier, 
der Begründer der Verbandwaite-Industrie, von Arserr E. Scnusicer. 

4° 1957 : Inondations dans les Alpes; 1958 : Inondations dans les Cévennes. 


Après combien de catastrophes finira-t-on par comprendre ? par Prerre 
Monnet. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Problèmes correctement posés pour une 
équation linéaire aux dérivées partielles ultrahyperbolique. Note (*) de 
M. Frorexr Bureau, présentée par M. Jacques Hadamard. 


” 


Le problème que nous nous proposons d'examiner peut s’énoncer ainsi : 
quelles conditions accessoires peut-on ajouter à une équation linéaire aux 
dérivées partielles du type hyperbolique non normal et à n inconnues 
(équation ultrahyperbolique) pour que le problème ainsi obtenu soit 
correctement posé, c’est-à-dire possède une solution et une seule ? 


Pour une équation ultrahyperbolique à coefficients constants, il est, 
en général, impossible de donner a priori les données de Cauchy sur une 
variété à n — 1 dimensions. On sait, en effet, que pour qu’un tel problème 
de Cauchy soit possible, il est au moins nécessaire qu’une infinité de rela- 
tions portant sur les données initiales soient vérifiées. 


Cependant, on peut obtenir des problèmes correctement posés si les 
données initiales (non nécessairement analytiques) sont portées par cer- 
taines variétés linéaires à moins de n — 1 dimensions. 


Posons 
À, = ET . : A = ds L...+ Fa ; 
ne: : dx? dx; 


où les £ et les x sont des variables réelles et où p et q sont plus grands 


Que AL SOLE MIT: LED TA, : 2x (ny Là lONCtI0N) INChnpue Re 
problème 

(1) Apte À, ui LÉO) NN) 

est correctement posé, si f (x) est une fonction de æ = (ai, ..., x,) régu- 


hière au sens de M. J. Hadamard. 
En effet, observons que le problème posé possède dans l’espace des #, 
une symétrie sphérique et que sa solution w(x,t) est une fonction 

der, -..; et de 
DIV Ho d 


On est ainsi ramené à la question suivante : déterminer une solution 


he 2248 à M 
du p — 1 du 


(2) t 


0° 1.05. Au, u(æ;0) = f(x); 
O0” (6) 


on admettra que la fonction uw (x; t) est deux fois continûment dérivable 
pour 2 > o et continüment dérivable pour £ = 0. 
, ns. ; 
Puisque p > 1, la solution du problème (2) est unique si f (x) € C'. 
Pour écrire cette solution, nous distinguerons deux cas suivant que 
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[(p—g\21—: est ou n’est pas un entier négatif et nous _poserons 
ray = |%—y|, où y est un point variable dans l'espace euclidien Es: 
Nous avons, en désignant par pf. (resp. pl.), la partie finie (resp. loga- 
rithmique) d’une intégrale. 

i. Si [(p — q}2] — 1 n’est pas un entier négatif, 


PT 


APCE T pl TON EE EME Ur 


lee y 2e) 


ü. Si [(p — qg)/2] — 1 est un entier négatif, 


Pas, 


Bates 0 =erpl f FO) Pr) ay, 
læ—y|£l el 


où À et B sont des constantes finies non nulles, faciles à calculer. 

Ces solutions mettent en évidence la propagation d’un front d’onde 
sphérique dans l’espace E, des x. 

Les considérations précédentes s’appliquent encore si p > 1 et g = 1. 
En particulier, le problème (1) est correctement posé pour l'équation des 
ondes pures (q = 1}, si l’on donne sur l’axe des x les valeurs de u (x; o). 


(*) Séance du 2 mars 19509. 


CALCUL NUMÉRIQUE. — Les programmes logarithmiques. Leur application 
au calcul des programmes linéaires. Note (*) de M. Grorces Parisor, trans- 
mise par M. Arnaud Denjoy. 


L’étude de la maximalisation d’un potentiel logarithmique conduit à une méthode 


de calcul des programmes linéaires correspondant à un cheminement raisonnable 
à l’intérieur du domaine. 


À l’origine, l’idée présentée est née au contact réel des difficultés rencon- 
trées dans le calcul des programmes linéaires. 

La méthode du simplexe, avec divers perfectionnements, est la plus 
couramment utilisée. Pratiquement, avec une calculatrice électronique, 
on applique cette méthode sous la forme dite de la mise en facteur de 
l'inverse (en anglais « product form of inverse »). Les limites et incon- 
vénients principaux sont alors au nombre de trois : 

19 l’obstacle de la dimension : le temps, et donc le coût, de la réso- 
lution croissent comme le cube de l’ordre, et un système de forme générale 
d’ordre supérieur à 5oo est pratiquement insoluble: 

2° la nécessité d’une base de départ : la connaissance d’un sommet 
acceptable, nécessaire pour démarrer les itérations simpliciales, n’est 
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acquise le plus souvent que par un calcul qui peut être extrêmement long 
et coûteux pour les grands systèmes; 

39 le manque d'intérêt économique du cheminement simplicial : un 
sommet correspond à un programme qui sature le plus grand nombre 
possible de contraintes ou goulots d’étranglement, et qui est, par consé- 
quent, économiquement moins intéressant qu’un autre donnant la même 
valeur à la fonction économique et éloigné de toutes les limites et des 
«risques » que leur voisinage comporte dans la réalité. 

D’où le souhait d’une méthode intérieure, qui permette, à partir d’un 
programme initial résultant de l’expérience actuelle ou d’un ealeul prépa- 
ratoire très simple, de procéder à des améliorations successives économi- 
quement intelligentes. On voudrait également qu’une telle méthode four- 
nisse une idée de l’approximation de l’optimum atteinte à chaque étape. 
Le premier souhait est à la base de la méthode du double gradient du 
Professeur Ragnar Frisch. Malheureusement, cette méthode, telle qu’elle 
est connue par des textes publiés, ne se prête pas à l’automatisation du 
calcul et ne converge pas toujours rapidement vers l’optimum. La théorie 
des programmes logarithmiques la généralise et permet d’en expliquer tous 
les aspects. 


Soit un programme linéaire : 


| à 
| D  jx Tr DANCE 0 ou Y AjR LR + Lj — b; AVEC TL}, LEO; 
£ # 


| Hp au) 


VER 


nous lui faisons correspondre le programme logarithmique 


& “gl Fe | j 
(EL) Max Ë pri ss Cat +D px log x4 +Ÿ p; os Den) | 
LE : 


A # k j 
Pi Pr paramètres arbitraires positifs. 
Le programme qui réalise le maximum de (IT) est aussi la solution du 
système d’équations différentielles : 
(IT) ——g{æx}—0, 
k 
dont la solution peut être calculée par une méthode d'intégration. 


(IIT) s'écrit encore 
) ;jk 
CES 2 - DE fe = OÙ} 
T} Œ j 
j 


d’où il résulte que la formule u; = px; permet d’associer au programme 
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logarithmique x, un programme dual acceptable u;. [L'ensemble (1) étant 
l'union des ensembles (7) et (k)]. 

(x) et (w) ainsi calculés sont les seuls programmes, primal et dual, 
acceptables, satisfaisant les équations p; = u;æ;, et ils tendent vers les 
optima quand tous les p; tendent vers zéro. 


TETE Si 3 ; @ ALLEZ 
De lPégalité évidente De D =>, c; xx 1l résulte que De hnite 
î Î k î 


supérieurement lerreur commise sur la fonction économique quand on 
prend ces valeurs de (a;) et (u;) comme approximations de loptimum 
de (I). 

D’autre part, la considération des utilités marginales donne une inter- 
prétation économique des coefhicients p; très utile dans la pratique 
l'accroissement des risques par diminution d’une marge de sécurité x au 
voisinage de l’optimum de (IT) a la forme p (dx/x). 

Pratiquement, on appliquera la formule d’intégration 


(1) ah a +1 gi xt) 

À mn Lo 
avec un vecteur (p;), objectif de précision, ajusté en cours de calcul pour 
n’être ni trop, ni trop peu ambitieux, et un pas d'intégration À déterminé 
par des règles classiques en calcul intégral. 

La méthode du Professeur Ragnar Frisch peut être considérée comme 
une application particulière de cette formule (x) 

-—- en prenant tous les p; égaux entre eux (on désigne par p leur valeur 
unique) ; 


— en optimalisant d’une certaine façon à chaque itération les deux 
coefficients p et À. 

Ces règles semblent passablement arbitraires et restrictives, elles 
simplifient apparemment les calculs, mais diminuent la convergence. 

En conclusion, la méthode présentée, sous sa forme générale, apporte 
réellement les avantages que nous recherchions : 

- départ du calcul à partir d’un programme acceptable quelconque ; 

—— arrêt du calcul à l’obtention d’une approximation suffisante: 

_— possibilité de traiter des problèmes de grande dimension à un coût 
acceptable (on pense pouvoir aller jusqu’à l’ordre 1000). 

En fait, les programmes logarithmiques et les produits contractés (pi) 


constituent un outil nouveau avec lequel le Chercheur Opérationnel devra 
se familiariser. 


(*) Séance du 2 mars 1959. 
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MÉCANIQUE. — Variation des constantes élastiques des matériaux transparents 
sous l’influence d'efforts normaux. Note (*) de Mme Suzaxve Paurmenr, 
présentée par M. Albert Caquot. 


On mesure avec précision les célérités des ondes ultrasonores longitudinales se pro- 
pageant dans une éprouvette soumise à compression uniaxiale. On montre que la 
célérité suivant la direction de l'effort augmente linéairement en fonction de 
l'effort; normalement à cette direction, la célérité augmente aussi, mais trois fois 
moins rapidement. L’intensité des efforts appliqués est limitée au domaine de 
réversibilité des déformations. 


1. 1. La mesure précise des vitesses de propagation des ondes ultra- 
sonores sert 1c1 à déterminer la variation des constantes élastiques d’éprou- 
vettes de Plexiglas soumises à des sollicitations uniaxiales. On a déterminé 
les vitesses des ondes longitudinales suivant la direction OZ de l'effort 
et perpendiculaire à cette direction, soit OX. 

2. Afin de s'affranchir des variations de dimensions des échantillons 
sollicités, une méthode de visualisation optique des ondes ultrasonores 
a été utilisée. 

On peut en effet montrer (‘) que deux faisceaux d’ondes ultrasonores 
progressives, émises par des transducteurs synchrones, cheminant en sens 
inverse et traversés normalement par un faisceau de lumière parallèle, 
peuvent donner sur un écran un réseau de franges brillantes; l’intervalle 
entre deux franges brillantes est proportionnel à une denu-longueur d’onde 
acoustique. 

En appliquant la théorie de Raman et Nath (*) de la diffraction de la 
lumière par les ondes ultrasonores, on a pu déterminer la puissance ultra- 
sonore correspondant à la visualisation optimum. 

3. La contrainte doit être uniforme dans le corps de l’éprouvette d’essai, 
et la pression du transducteur sur l’échantillon doit être maintenue cons- 
tante, quelle que soit l'intensité de l'effort. À cet effet la forme optimum 
des éprouvettes a été déterminée par une méthode photoélastique. 

Les essais ont été effectués à la fréquence de 3 MHz, la contrainte de 
compression variant de o à 2,5 kg/mm”. 

L’éprouvette d’essai est maintenue en thermostat, car on a déterminé 
qu'entre 15 et 40°C la vitesse de propagation des ondes longitudinales dans 
le Plexiglas décroît à peu près linéairement de 4 m/s par degré centigrade. 

L'émission ultrasonore n’est maintenue qu’un temps très court (55 
maximum) pendant lequel on procède simultanément à la prise de cliché 
et à la mesure exacte de la fréquence d’émission (on corrige ainsi l’éventuelle 
dérive dans le temps de la fréquence de l’émetteur). Les expériences sont 
espacées d’au moins une heure pour éviter l’échauffement local dû au 
frottement interne non négligeable du matériau. 
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Dans ces conditions, la précision relative sur la mesure de la vitesse 
est de l’ordre de 5.10”. 

II. 4. Les considérations de symétrie appliquées à un solide primiti- 
vement isotrope, soumis à une contrainte uniaxiale, amènerait à introduire 


cinq coefficients élastiques indépendants au lieu de deux (”) 


CNE GS CE LE : s À+2p. À À 
Bre Ci C;; ; . : À Ài+2p À 
GC C;; (ES . Ô . 4 À À RUES) l 
. au lieu de 
CG Ë : è be 
CG: ; D. 
(GET 3 P 


avec Ces — 1/2 (Car er Co 


V en m/sec VLz en m/sec 


2800 vit 
à LX 
2750 M 
2700 
0,5 1 1,5 2 2,5 2 3 4 
O, Hg/mmè Mc frequence 
Fig... Fig.…2. 
Fig. rt Variation de la vitesse de propagation en fonction de la coñtrainte. 
Fig. 2. — Variation de la vitesse de propagation avec la fréquence. 


, ns : 
L'expression des vitesses longitudinales suivant OZ et OX seront 
données par 


: ARE Ce ES 
Vi \/ ? VE Nrr— 7 «aulieude Vix= Viy = Viz Dane 
p É il Po 
s À 


dans l’état isotrope. 
La masse spécifique # sous la contrainte 5, vaut en première approxi- 


mation 
Po 


= GAS == — 
3À+0op 


I 


La correction due à b reste faible et va dans le sens opposé de celui 
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du phénomène constaté; pour la contrainte maximum appliquée à l’éprou- 
vette, la correction due à p reste inférieure à AV = 3 mjs. 


2. Les résultats expérimentaux sont représentés sur la figure 1. 
On constate : 


a. Suivant la direction d’application de la compression, une augmen- 
tation linéaire de la vitesse de propagation en fonction de la contrainte: 


b. Suivant la direction perpendiculaire à l'effort de compression, on 
constate encore une augmentation linéaire de la vitesse de propagation 
mais trois fois plus faible que dans le cas précédent. Nous avons dans ces 
expériences, limité l'intensité de l'effort appliqué afin de rester dans la 
zone de réversibilité des déformations. 


3. Des essais effectués à des fréquences un peu différentes, 2,4 et 3,3 MHz 
donnent des courbes d’origine différentes mais de pentes identiques (fig. 2). 


4. Il est intéressant de comparer ces résultats avec ceux de Hughes 
et Kelly (‘); ces auteurs, appliquant la théorie de Murnagham (°) des 
déformations finies, expriment une série de relations entre les vitesses de 
propagation, les coefficients de Lamé À et à et de Murnagham !, m, n. 
Ils déterminent numériquement les coeflicients !, m, n, dans le cas du 
polystyrène en mesurant les différentes vitesses de propagation par une 
méthode d’impulsion. 

Le rapport des accroissements de vitesse AV,, et 9V,, a été calculé à partir 
des valeurs numériques de À, 4, l, m, n données par ces auteurs dans le 
cas du polystyrène, 1l vaut 

AVE 4e 
AV et 


ce qui est très différent des valeurs obtenues ici pour un autre corps plas- 
tique, le polymétacrylate de méthyle 


AViz 2 
— =), 
AVix 


5. Dans des essais actuellement en cours pour des éprouvettes sollicitées 
en traction pure, il a été constaté que la vitesse des ondes ultrasonores 
qui se propagent suivant la direction de traction, diminue quand l'extension 


augmente. 


Séance du 2 mars 1959. 

BAR, Helv. Phys. Acta, 9, 1936, p. 698; WiLLARD, J. À. S. A., 1951, p. 83. 
Raman et NATH, Proc. Ind. Acad. Sc., octobre 1935, p. 406. 

Love, À freatise on the Mathematical Theory of Elasticity, Dover Publicat., New-York, 


) 
(+) Huexes et KeLzy, Phys. Rev., 92, n° 5, 1953, p. 1143. 
MurNAGHAM, Amer. J. Math., 59, 1937, p. 235. 
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RELATIVITÉ. — Conditions de conservation dans le schéma fluide parfait 
de la théorie de Jordan-Thiry. Note de Mme Are Sur, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


Ce travail constitue la suite d’une Note antérieure (1). Nous nous proposons 
de traduire dans la variété V;, les conditions de conservation obtenues dans V:. 


1. Conditions de conservation dans V,. — Les notations sont celles de la 
précédente Note. Les équations de champ du cas unitaire intérieur sont : 


Sa8 — NAS nm l28- 


Des identités de conservation satisfaites par S,s, on déduit 
(E0) Dore | ==, 


D, étant l’opérateur de dérivation covariante pour la connexion rieman- 
mienne de V;. 

Nous allons transformer les équations (1) de façon à pouvoir les écrire 
facilement en termes de V,. Sachant que #*v,=+ 1 — :, on obtient 


(2) DACPAIE= EE MON 
(re Dos — dl — soget dl, 
MODE NO. 


(3) 


Les équations (3) peuvent alors se partager en les équations (4) et (5) : 


(4) A dPrevs lo, 
(5) rPAD, 6, — dl — sp;ej 0; 1. 


Les équations (1) peuvent donc se traduire selon les équations (2), (4) et (5). 
Au lieu de (4), nous pouvons dire que sur toute ligne de courant de V, 
nous avons 


(4!) dv 


) 
f 0 


Al 0. 


S1® 


2. Traduction des conditions de conservation dans V, munie de la 
», *9 x r 0] 
métrique ds*. — En repères orthonormés, nous avons (?) : 
D, (re) = V,(ro°). 
En tenant compte aussi des équations (2) et (4), il vient 
Æ 1 Te 
(a) Vi rp") = — — Evi dire, 
Le Vo _ 
Lu ET tte 
(b) Verre) —= : [V:Erv0l) —Erelo;e |, 
DE F 


’, étant un scalaire défini sur V.. 
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Les équations (a) et (b) entraînent 
VErvovl) — 0. 
Cette équation s’écrit en coordonnées locales de V, 
V;(Errot/) — 0 ou V,Epüi)— 0. 


: LA. , é ü He x 
Traduisons cette dernière équation dans V, munie de la métrique ds’, 
sachant que 


u  : de 
Del, F7 
(6) ACTES 


C’est l’équation de conservation de l’électricité dans la variété V,. Cette 
équation pouvait se déduire immédiatement des équations de champ. 
En repères orthonormés, l'équation (5) s’écrit 


: . pe 
rv=D,v-—= di — cp-919; [. 


Comme intermédiaire commode de calcul, nous supposerons d’abord 
que la métrique de V; a une signature positive et nous calculerons *D,+’ 
en termes de V,.. ? 

On peut, pour cela, calculer les coefficients de rotation de Ricci y,,, 


dans V;, en fonction de £, H;; et des coefficients de rotation de Ricei y;;4 
dans VAS FT J £ 

En revenant dans V, à une métrique hyperbolique normale, on obtient 
après calculs 


ln 
% i Î i 2 Levi Re 
Dore p=V ;0-+ cH;-0-0, + : 


= 
[a 


Sd (#0). 


Ë 
L’équation (5) s'écrit alors en coordonnées locales 


(99) DIV joi+ pH oi + LA (Po) = UE epip/o;l]. 


Traduisons cette équation dans V, munie du ds’. Compte tenu de (4) 
et de 


pi à VE VE + (P0)”; Hi; = up GÊÈRE—= d; Ë, MER OU ES 
() k SPORE AO SOS 
21 à — 21 tm re 4 eron dr os De Lim£g'? E 


l'équation (5) se transforme selon l’équation (7) 


Ÿ 


x 


Le ss er Es AN DEMO d;£ 
(COR ANT [2,4 - ti 00] + AH, uw) + | ARTS | ii 2 — = | 


ia 
f 


C. R., 1959, 1er Semestre. (T. 248, N° 10.) 95 
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Enfin, compte tenu de (4), léquation (2) peut s’écrire, après caleuls, 


tie N'ES EE OF RER \ NC RER 
(S) t[eve(e+£ ) à] —EVERSE EVE le L)( LUE 


c 40 


NRA: 


Les conditions de conservation dans V; peuvent donc se traduire dans V, 
par les conditions (6), (7) et (8). 

3. Conditions de conservation pour £ — 1. — Nous vérifions immédia- 
tement que pour £ — 1 les équations (6), (7) et (8) se réduisent aux condi- 
tions de conservation de la théorie provisoire de l’électromagnétisme. 


(:) Comptes rendus, 247, 1958, p. 2304. l 
(@) A. Licanerowicz, Théories relalivistes de la Gravitation et de lÉlectromagné- 


lisme, p. 205. 
G@) Y. TairY, Thèse, Gauthier-Villars (J. Math. pures et appl., p. 327). 


RELATIVITÉ. — Conséquences physiques d’une théorie unitaire. 
Note de (*) M. Jeax-Marie Souriau, présentée par M. Joseph Pérès. 


Dans la théorie proposée antérieurement (!), le groupe de Lorentz se remplace 
par un nouveau groupe L;; sa structure (déterminée par homotopie) permet d’inter- 
préter la charge électrique (nécessairement entière) des partieules élémentaires; les 
transformations de jauge et conjugaisons de particules (cas neutre et cas chargés) ; 
l’invariance P.C.T. 


A. Univers pentadimensionnel. — Dans la Note (*), nous avons proposé 
de considérer un univers pentadimensionnel V;, homéomorphe à un 
tube R' X T, muni d’un principe variationnel. Cet univers n’est pas station- 
naire; 1l existe des transformations ponctuelles définies localement, les 
glissements [voir (*)], qui conservent les lois de la physique. 

B. Index de conjugaison. —- L'étude du revétement universel de V, montre 
lexistence d’un homomorphisme du groupe des glissements globaux sur 
le groupe multiplicatif [+ 1, — 1]; le nombre C ainsi associé à chaque 
glissement global (qui vaut + 1 s’il transforme les lacets en lacets homo- 
topes) s’appellera sndex de conjugaison. 

C. Définition de L;. — L’approximation de la relativité restreinte 
consistera ici à supposer lexistence d’une carte périodique globale où 
les g;, sont constants. Les glissements globaux transformant cette carte 
en une carte ayant la même propriété forment un groupe L;, que nous 
appellerons groupe de Lorentz pentadimensionnel. 


D. Structure de L;.-— Désignons par L, le groupe de Lorentz non homo- 
oène usuel à quatre dimensions; on sait qu'il existe deux homomorphismes 
de L, sur [+ 1, — 1}, qui définissent un index de parité P (— 1 dans le 


a 2 = Le Le Er | = & 
cas d’une symétrie d'espace) et un index de temps T (— 3 pour une symétrie 
de temps). 


SÉANCE DU 9 MARS 1959. 1479 


On peut montrer que L; est isomorphe au produit direct de L, par le 
groupe O, des matrices orthogonales réelles d’ordre 2. En d’autres termes, 
tout élément de L; se représente d’une seule façon sous la forme (4, x) 
(AEL,, pEO:), avec la règle de multiplication (4, ).(4’, w') = (AX', un). 
OntartCr=;dét (i): 

E. Interprétation de L,. — Nous identifierons (4, 1) avec la transfor- 
mation de Lorentz À; nous interpréterons (1, 4) comme une transfor- 
mation de jauge si dét(u) — 1, une conjugaison (de particules) si 
déti(u) =— 7. 

F, Définition de la charge électrique d’une particule. — En Mécanique 
quantique, on associe à chaque type de particule élémentaire une repré- 
sentation linéaire irréductible de L,; nous remplacerons ici L, par L;; 
E sera l’espace vectoriel (qu’on peut toujours considérer comme réel) 
où opère la représentation; Ÿ un élément générique de E. 

L’algèbre de Lie de la représentation est engendrée par les transformés 
des dix générateurs infinitésimaux de L, (dont on déduit, de façon classique, 
la masse et le spin de la particule), et par le transformé A du générateur 
infinitésimal |!) de O. 

De l’irréductibilité et de la formule évidente exp (27 A) — 1, on déduit 
Pexistence d’un entier n tel que À? — —n°; nous interpréterons n 
(supposé == o) comme la charge électrique de la particule. 

G. Cas des particules neutres. — Si n — 0, on montre que À — o, que les 
transformations de jauge laissent Ÿ invariant, que toutes les conjugaisons 
correspondent à un même opérateur B, et que B = + 1. 

La particule est donc indiscernable de son antiparticule si B = + x, 
différente si B = — 1. 

H. Cas des particules chargées. — Si n 0, nous ferons de E un espace 
vectoriel complexe en posant 1% — (1/n) Ad; E est alors hermitien si la 
représentation est unitaire; les transformés des éléments de L,, sont linéaires 


ou antilinéaires selon que C — + 1 ou — 1; les transformations de jauge 
opèrent sous la forme d -> e*Ÿ, et les conjugaisons de particules comme 
des conjugaisons complexes; la particule est nécessairement distincte de 
son antiparticule. 

[. Orientation de V;. — Dans le cadre de la théorie, 1l est permis de 
supposer V, orienté (les glissements qui conservent un point y ont un 
jacobien positif). Il faut alors remplacer L; par le sous-groupe obtenu en 
liant les index P et T de z et l'index de conjugaison C — 


rétthonols Ce liss: x. 


Certains des résultats précédents doivent alors être modifiés. 


dét (4) par la 


J. Nécessité des antiparticules. — L’index de conjugaison n’ayant pas 
de définition locale, on ne peut exclure le cas C — 71; la théorie impose 
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donc l’existence des conjugaisons de particules (accompagnées, si V; est 
orientée, d’un retournement d’espace-temps). 


(*) Séance du 2 mars 1959. 
(:) Comptes rendus, 247, 1958, p. 1559. 
C) J.-M. Sourrau, La Relativité variationnelle, Publ. n° 1, Labor. Math., Institut des 


Hautes Études de Tunis, 1958 (ronéotypé). 
— Plusieurs points de cette Note ont été discutés, au Séminaire de Physique mathéma- 


tique de la Faculté des Sciences de Marseille, avec MM. Daniel Kastler et Antoine Visconti. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la conjugaison de charge et deux transfor- 
maiions analogues. Note de Mme Juprra Winocrapzki, présentée par 


M. Louis de Brogle. 


En utilisant les huit spineurs du second rang à composantes invariantes comme 
opérateurs, on montre que tout spineur du premier rang est un élément, non 
privilégié, d’un ensemble de quatre spineurs de même variance. Tout couple 
extrait de cet ensemble est lié par des relations qui, dans le cas particulier d’un 
champ de Dirac, correspondent aux changements de signe : charge, masse ou les deux. 


1. Ensembles de quatre spineurs. — Dans un travail antérieur (‘), nous 
avons déterminé l’ensemble des spineurs du second rang dont les compo- 
santes sont invariantes par rapport aux transformations du groupe de 
Lorentz général (?). Ces spineurs sont 


| Ke Cu INT + Di Di Di DE 
(s TA NA Ê (e DA CRE 5 REY E: 
N mn N mn N m N mn I, ie A P’ TES ie Mn = Le HR Cr, 
1— i— 1— i— 1—. d+e 1—:+ te 
ES T& TÆ k k k DA - & 
N nt = N mn AN mt N 110 I, 1e m 12 nt 12 7 = P' Im — Cx, 
(1) l u 2e 1 + de = 
) 1+ i— 1 + i— 1+ + 1+ + 
Lym : Lam : Len Lam == B, M in = M jm — M km Mi = Ar, 
= i+ 1— + 


1 : i 1 è 1 i— 
Len = Lx - Len Len = Bv, Min == M; M — Min = Mi — Az QE 


les matrices numériques I, I;, B, Bs, C;, C,, As, A, étant définies, à des 
coefficients arbitraires près, par les équations 


OT E et nu De es 1e SN RL EE 
(2) Ï | [ — }fè) B | B = Ian Cr y Cr — C(k) Es Ary! ANT — €) ne 
RE 7 DRE PARCOURS VA AZI — VE (i 
| [, | Ir = pi By Y B: =) k 1j YÉ Cr —— ©(k) “ ; Ay JÉAE ARE (x) y" ( 
(EEE 1,€,——1; ne pas sommer sur les indices entre paren- 


thèses). En considérant ces huit spineurs comme des opérateurs et en les 
faisant agir sur un spineur W{ quelconque, on obtient huit spineurs du 
premier rang de même plexivariance que VW : 

M) IT té) TE D, à (0) CRM OME 

(11) BY, Bu, A Ÿ 
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Il résulte de (1) que ces huit spineurs sont de même flectovariance 
que VW. Les quatre spineurs (1) sont de même locovariance que W', les quatre 
spineurs (11), de locovariance opposée. En résumé, les spineurs (1) sont donc 
de même variance que W (mais pas nécessairement de même parité), les 
spineurs (11) sont contragradients à W. 

Il suffit de multiplier tous les spineurs (1) ou tous les spineurs (II) par 
un même spineur à composantes invariantes convenablement choisi pour 
obtenir les spineurs de l’autre ensemble. Nous ne considérerons donc qu’un 
seul de ces ensembles, soit (1). 

Il est essentiel que le spineur IW (proportionnel à W°) ne joue aucunement 
un rôle privilégié : on peut engendrer les quatre spineurs (1), par le même 
procédé, à partir de n’importe lequel d’entre eux. Ainsi, tout spineur du 
premier rang (*) apparaît comme un élément d’un ensemble de quatre 
spineurs de même variance. 

2. Les trois conjugaisons. — Découpons l’ensemble des quatre spineurs (1) 
en deux couples d’une manière quelconque. Si l’on normalise convena- 
blement les matrices numériques, les deux spineurs (A, B) de chaque 
couple sont liés par des relations réciproques À — f{(B), B — ef(A)(s—+r), 
la forme de la fonction f{([b), (Ic) ou (Id)] et la valeur du coefficient € 
étant la même pour les deux couples : 

10 pour les spineurs VW, ® ou X, = la valeur de € dépend de la norma- 
hsation adoptée; 

29 pour les spineurs W, X ou ®, Æ, après normalisation, € = 1, parce 
que CG= XE; 

3° pour les spineurs W, Æ ou ®, X, après normalisation,  =— 7, 
parce que Life LE. 

(E est la matrice unité, À et 1: des nombres réels positifs quelconques). 

En choisissant convenablement les coeflicients arbitraires des matrices I, 
Pi eme "on obhent 


(D= IW, W= Id (D, W=— 15 DORE ET D 
(A) QUE DR à roue r Le ii & # L 
LEROUX IE LEE PS Re EE Pr ÉNE REX 
(x zGt, weëk 
(3) (&); x + x. * 
LR Te PR Te 
| = — ê£ LU y ER ( = — ge ÿ, LU — ph 
(C) ; ou 1: mdr 
LINE CD DEL À LC, X. UD 
Les trois relations (1b), (Ice) et (Id) apparaissent ainsi comme des 


« conjugaisons » analogues à la conjugaison de charge, donnée par (I c) 
si le spineur W° est la fonction d’onde d’une particule de Dirac. Cette 
analogie n’est pas seulement formelle (K 4). 
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Remarque. — Pour un choix convenable des matrices de Dirac 


(jt y", représentation de Majorana, l'équation (3 b) s’écrit simple- 


\ ) 


ment X=W;,W—Xetz— D, D — =, Par contre, quelles que soient les 


matrices de Dirac, 1.3 L et Co, it: 


3. Parités relatives. — Compte tenu de la règle des signes (?), les équa- 
tions (1) donnent les parités relatives des spineurs W', , X, par simple 
lecture 

1 (+ L(=) 1 (+) 1) 1 (+) 1) 1(+) d(e) 

; ) À =; 7) D ù 29 = ; 

/ 1(+) 1(—) 1(—) 1 (+) Len 1) (+) à (—) 
(4) Le) D) LE) ti it) 40 ©) 16 
QUES : ;) X , Æ ; Y', 3 9 = : 

t(+) dE) 2 (+) i(—) a+ 1(=—) a(=) 4 (+) 


Ne sont done de mêmes parités relatives spatiale et temporelle que les 

1 | 1 1 ü ü 

spineurs U° et X (ou, ce qui revient au même, Ÿ et =) ainsi que Wet = 
i Î , . î î 


\ (A, 


: Dee — : 
(ou, ce qui revient au même, D et X). Cette remarque, Jointe à celle de la 
à 
fin du paragraphe 2, montre que les spineurs W° jouent un rôle particulier (°). 
À. Interprétation physique dans un cas particulier. — Le spineur W satis- 


faisant à l’équation de Dirac 


(9) | mm + ( _ CN, | VAS, 


les quatre spineurs (1) satisfont aux équations 


\, 


E à : j 
| «0 | + Due A ie = NC) 


4 / 0 , È nt 1e 
rh ra | Le Cr X =; 
(6) me | 
He Jéele 
| (b) \r eo . — ieA) | ÉD, (d) | m + ( _ + ie Az ) En Y" |&x Z—o. 


Multiphons en avant léquation (6a) par 1, l'équation (6b) par —1,, 


l'équation (6c) par ( et l’équation (6d) par = (e On obtient, compte 
tenu de (2), 


] us) ART D ee ler ) 
L | (a) | mo (a — 1e, | vi Y—0, (c) | m + nn =" ie) r| EC 
4 | L 0) ie : M0 Pre) e 
(b) TE rs = je \) a) D: (d) | — M + ( D eh) |E=e. 


Ainsi, dans le cas particulier où le spineur W' est la fonction d’onde d’une 
particule de Dirac, la conjugaison (3b) est la conjugaison de charge, 
(3a) correspond au changement du signe de la masse, (3c) au changement 
des signes de la charge et de la masse. 


(!) Comples rendus, 244, 1957, p. 1158. 
(?) La connaissance des spineurs du second rang à composantes invariantes a permis 
la construction d’un formalisme spinoriel incluant les parités que nous avons exposées au 
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Journal de Physique, 18, 1957, p. 389 et dont nous nous servons dans ce qui suit, y compris 
les notations et la terminologie. (x! — ict.) 

() À partir de chacun de ces huit spineurs on peut former, par un procédé trivial, 
trois autres spineurs du second rang, de variances différentes, dont les composantes sont 
également invariantes. 

(*) Ces définitions, conformes aux conventions générales de (2), se rattachent à celles 
deeW. PAULr, Ann. Inst. H. Poincaré, 6, 1936, D: 109. 

() Le raisonnement aurait été tout à fait analogue si au lieu de W* on avait consi- 


déré Wx, WÉ ou W.. 
(5) Cf. G. Racan, Nuovo Cimento, 14, 1937, p. 322. L'examen des six représentations 


Spinorielles du groupe de Lorentz général qui sont les plus simples pour les retour- 
nements de l’espace, du temps et de l’Univers (« représentations fondamentales ») montre 


«| 
également que les spineurs "jouent un rôle particulier. J. WiNoGraDzK1, Comptes rendus, 
246, 1958, p. 397 et J. Phys. Rad., 19, 1958, p. 159. 
- (Institut Henri Poincaré, Paris.) 


RAYONNEMENT THERMIQUE. — Sur le rayonnement réciproque de deux 
surfaces partiellement réfléchissantes. Note de M. Jrax Gosse, présentée 


par M. Gustave Ribaud. 


Dans le calcul de l’échange de chaleur par rayonnement entre deux corps 
on suppose généralement que le flux émis par l’un d’eux ne frappe prati- 
quement qu'une fois l’autre corps. Cette hypothèse est justifiée lorsque les 
facteurs totaux d’absorption sont assez proches de l’unité pour que le 
flux renvoyé après réflexion ne représente qu’une fraction faible du flux 
incident ou bien encore quand les dimensions et la disposition des corps 
sont telles qu'après réflexion une partie négligeable du rayonnement ther- 
mique retombe sur la surface en vis-à-vis. Lorsque les réflexions succes- 
sives ne peuvent être négligées, le calcul des flux échangés n’est fait dans 
les Ouvrages classiques que pour quelques cas particuliers, par exemple : 
deux plans indéfinis parallèles, deux sphères concentriques ou deux 
cylindres coaxiaux infiniment longs. Bien que ces dispositions géométriques 
simples s’appliquent à de nombreux cas pratiques, il semble intéressant 
de rechercher une généralisation. 

Nous allons montrer que le problème du rayonnement réciproque de 
deux corps de forme quelconque se résout assez facilement à partir des 
hypothèses usuelles faites dans étude des cas précités. On admet, la plupart 
du temps de façon implicite, que l’émission obéit à la loi de Lambert. 
Nous supposerons aussi que les flux réfléchis se répartissent suivant la 
même loi. Cette hypothèse correspond à la fois à deux cas extrêmes 
celui d’une surface qui diffuse partiellement selon la loi de Lambert toute 
onde incidente indépendamment de son angle d'incidence et celui d’une 
surface polie dont la réflexion partielle obéit aux lois de l’Optique géomé- 
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trique. En effet, dans ce dernier cas, le rayonnement réfléchi régulièrement 
présente, par symétrie, le même caractère que le rayonnement incident qui 
est supposé obéir à la loi de Lambert. On admettra évidemment que les 
absorptions et réflexions ne sont pas sélectives. 

Soient deux corps opaques I et Il, de température T, et T,, de facteur 
total d'émission «, et €, placés dans un espace non absorbant. Le flux 
total émis par toute la surface $, de I et frappant le corps IT s’obtient par 
application de la loi de Bouguer, il est 


fi? o Ti 81 dS, cosy; dS; cos}: 
Diso — ST ) 
US TK 7 


1 


en désignant par dS, et dS, deux surfaces élémentaires de I et Il, par y: 
et y, les angles de leurs normales avec le segment de droite joignant leurs 


centres et par r la longueur de ce segment. St nous remarquons que &, est 
x % / , ? 2 L4 r lé & 
par hypothèse indépendant de l’angle Y,, l'expression précédente s’écrit 


L'intégrale, caractéristique de la forme et de la disposition relative 
des corps, est posée égale à S, f,:. Le nombre f,, ainsi défini est appelé 
facteur géométrique. Par suite, 


Î dS, cosy: dS; cosy. 


TOTSE 


co 


So 


Diso — Cube £i S 1 free 


Le facteur géométrique f1> représente donc la part de l’énergie totale 
rayonnée par Î qui tombe sur II. La symétrie d’écriture du groupement 
sous le signe d'intégration montre que 


(1) Sa f12 = = So for. 
S1 le solide I (ou 11) possède une surface concave il rayonne en partie 


sur lui-même et nous devons considérer alors un facteur géométrique f,, 
(ou f22). Si la surface est sans concavité ni angle rentrant, f,1 (ou f..) est nul. 
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La figure ci-contre schématise le partage du flux D, — 5, T'S, émis 
dans tout l’espace par le corps I. Le corps II reçoit l'énergie ®, f,, dont 
une partie se réfléchit un nombre infini de fois sur lui. Le corps II absorbe 
(Dafrs Ea)[1 —fro(t— €)]. La fraction /,, du flux [D fi,(1—e,)/[r— f(x —6,)] 
non absorbé (et par conséquent renvoyé) atteint le corps I pour s’y réflé- 
chir à l'infini, etc. D’autre part, la fraction fu du flux ®, retombe 
sur le corps [ et, après une infinité de réflexions, il s’échappe le flux 
[Da fault — e)]][r — fai (x — «;)] dont la fraction f,, frappe le corps Il 
pour y subir de multiples réflexions, etc. Le fractionnement des énergies 
décrit de cette façon fait apparaître rapidement une loi de récurrence 
simple et en considérant l’ensemble des réflexions sur chacun des corps, 
on obtient le flux total absorbé par IT et provenant uniquement de l’émis- 
sion de Î[, soit 


Pie — 


fuit s)}{r- 2 QG &)|] Faute ot 


Symétriquement, le flux énergétique ©,, absorbé par I et provenant de 
l'émission de II s’obtient à partir de cette expression en permutant les 
indices. La perte nette d’énergie du corps 1, égale au gain net d’énergie 
du corps IL, est o — o,, 
relation (1) 


2, ou bien encore en tenant compte de la 


Si fre 1 E2 
[1 fui(i—a)]fr ft -6n)}}= Jio foi (1 — 81) (1 — €) 


co 


On peut vérifier par exemple que ce résultat s'applique au cas de deux 
sphères concentriques ou non, Î étant à l’intérieur de IT : 


S: ; 
Tia ==0} ir = à f22= Er er 
dvi dé) Du En 
Nr BAC —£n) 
CE) He È 


La forme de la solution générale (2) ne se prête pas à la discussion 
complète de l'influence relative des différents paramètres. Toutefois, cette 
solution appliquée à chaque cas concret montre qu’une schématisation 
négligeant les réflexions partielles peut conduire à de grossières erreurs. 
Les réflexions interviennent de telle façon que l’échange net d’énergie est 
plus intense que lorsqu'on ne considère qu'un seul impact du rayonnement. 
Dans un tel calcul, on peut parfois commettre une erreur supérieure à 5o % 
sur la détermination de l’échange net d'énergie. Nous remarquerons pour 
conclure que le raisonnement repose essentiellement sur le fait qu’un 
élément de surface réfléchit des énergies qui, réparties selon la loi de 
Lambert, ne se distinguent pas du point de vue de la marche des rayons 
lumineux des énergies effectivement émises. 
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THERMODYNAMIQUE. — Sur la surfusion du gallium. Note (*) de 
MM. Awnoré Derrain, Esraër Epersoix et Marc Enrxy, présentée 
par M. Gustave Ribaud. 


En utilisant du gallium décapé à l’état liquide dans l'acide chlorhydrique, 
nous maintenons des masses de 6 g en surfusion jusqu’à — 40° C (ce métal fond 
à 29,750 C). Les courbes d'analyse thermique obtenues au cours de la solidification 
présentent un palier vers — 180 C qu’on pourrait interpréter par la formation 
d’une phase instable. 


Tous les essais de surfusion sont faits à l’air, avec ou sans décapage 
préalable du gallium liquide. Le décapage s’effectue en chauffant le métal 
au-delà de son point de fusion (29,750C) dans une solution d’acide chlor- 
hydrique à 10 %. Puis l'échantillon est lavé à l’eau distillée chaude, 
séché et placé dans l'enceinte où s’effectue le refroidissement. La soudure 
d’un couple cuivre-constantan est immergée dans le gallium pour suivre la 
variation de sa température. 

Le traitement à l’acide chlorhydrique nous a permis de conserver le 
gallium à l’état liquide jusqu’à —/4o0 C alors que la surfusion cessait 
au-dessus de —220 C pour du gallium non décapé. 

Soient T} la température de fusion, T la température à laquelle cesse 
la surfusion, T+ la température maximum à laquelle on chauffe l’échantillon 
(quand on utilise du gallium non décapé, cette température est atteinte 
par simple chauffage à l’air; quand on le décape, T° est la température 
à laquelle se fait l'attaque par l’acide chlorhydrique). 


Nous posons 
ATEN TE MR AT EE 


On sait (‘) qu'avec du gallium non divisé, la relation AT*— {AT ) 
est linéaire seulement pour les faibles valeurs de AT-. Les courbes que 
nous avons relevées ont en effet une partie rectiligne au-delà de laquelle AT 
reste sensiblement constant quel que soit AT-. L'état de surface modifie 
l'intervalle de température où cette relation est linéaire. Avec du gallium 
décapé, elle ne se conserve pas au-delà de AT* — 200 C auquel correspond 
AT — 70° C; en dépassant cette valeur de AT+, nous n’avons pas réussi 
à diminuer la valeur de T_. Avec du gallium non décapé, la relation linéaire 
s’est maintenue jusqu'à AT' = 500 C auquel correspond AT-— 520€. 
Ces enr sont obtenus avec du gallium de pureté 99,99 et 90,9 %. 

L'étude de la relation AT* = HAT) nous a sugoéré un procédé d’ob- 
tention des polycristaux de gallium : on chauffe le métal jusqu’à une tem- 
pérature dépassant légèrement le point de fusion et on le trempe dans 
l’azote liquide. Il se solidifie en donnant un polyeristal. 


0 SR sn RE à È 
Lorsqu'on enregistre les variations de température en fonction du temps, 
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la courbe peut présenter deux allures nettement différentes. Si la sur- 
fusion cesse à une température T supérieure à —189 C, on obtient tou- 
Jours une courbe du type classique. La sohdification du liquide surfondu 


+20 


températures (en <) 
Q 


_-20 Ÿ 


-40 


40 20 
temps [en mn) 


s'accompagne d’une brusque élévation de température due à la chaleur 
dégagée, puis apparaît un pseudo-palier dont l'emplacement et la lon- 
gueur dépendent des échanges thermiques entre le gallium et la source 
froide; ensuite la température redescend normalement. 

Par contre, si la surfusion se poursuit à une température plus basse, il 
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arrive que la courbe soit semblable à la précédente (courbe [ de la figure), 
mais elle présente aussi très fréquemment l'allure de la courbe IT. Après 
une élévation rapide de la température, celle-ci se fixe vers —189 C durant 
un temps variable (atteignant parfois 1h) qui dépend des échanges 
thermiques entre le galllum et la source froide. Puis la température 
remonte brusquement et redescend ensuite. 

Nous avons observé le métal au cours de lexpérience. La surface, lisse 
pendant la surfusion, présente une certaine rugosité lorsque la température 
se stabilise sur le palier de la courbe IT, puis la masse subit un ébran- 
lement brutal accompagné d’un bruit sec et la température remonte brus- 
quement. Si l’on met au contact du gallium en surfusion un petit cristal 
de ce même métal, la température remonte immédiatement sans marquer 
d'arrêt à —189 C. Si cet essai est effectué sur du gallium se trouvant à 
l’état correspondant au palier de la courbe IT, la température augmente 
encore brusquement, alors que l'introduction d’une pointe en cuivre à ce 
stade de l’expérience ne produit aucun effet. 

Par des mesures de changement de volume sous l'effet de la pression, 
Bridgman (*) a montré que le gallium subissait des changements de struc- 
ture. Outre la forme habituelle, il a décelé aux hautes pressions (au-dessus 
de 12 050 kg/cm°) l’existence de deux formes allotropiques IT et IT”. Les 
pentes des courbes de fusion sont : + o,0015r1 degré/atm au point triple 
(12050 kg/cm°; + 2,49 C) de la forme IT et + 0,00137 degré/atm au point 
triple (12750 kg/em°; + 0,49 C) de la forme IT". Ces données permettent 
de calculer par extrapolation les points de fusion à la pression atmosphé- 
rique. Nous avons trouvé — 15,80 C pour la forme IT et — 19,10 C pour 
la forme IT”. On peut se demander si le palier révélé par l’analyse ther- 
mique au cours de la solidification du gallium surfondu ne correspond pas 
à la température d’équilibre entre le liquide et l’une de ces formes, instable à 
la pression atmosphérique. Les mesures de dilatation et l’étude que nous 
poursuivons aux rayons X nous apporteront des renseignements complé- 
mentaires. 


(*) Séance du 2 mars 1959. 
®) D. TurnBuzx, T.A.I.M.M.E., 188, 1990, p. 1144. 
e) 


P. W. BRIDGMAN, Phys. Rev., 48, 1935, p. 893. 


Oo] 


OPTIQUE. — Absorption optique et niveaux d'énergie dans l'oxyde de 
germantum viureux. Note(*) de M. Virrorro Garivo Caxina, présentée 
par M. Gustave Ribaud. 


Plusieurs travaux ont paru récemment sur oxyde de germanium 


: À 9 3 4 5 3 8 Se 
Mieux), 1 ao). (*) obtenu par un refroidissement de la 
.« \ “ » Là » 
matière à partir d’une température supérieure à celle de fusion. 
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L’absorption optique de GeO, vitreux pur est donnée dans la figure 1. 


La bande absorbante à 2 445 À (5,o7 eV) a été mise en évidence la 
première fois par A. J. Cohen (!). Des travaux de Cohen (!), (?) et des 
résultats que nous avons présentés (°), (‘), (*), il résulte que cette bande 
est à attribuer à une perte d'oxygène qui aurait lieu lors de la fusion de 
l’'oxyde et qui resterait € figée » dans la matière vitrifiée. Nous pensons 
que les centres absorbants à 2 445 À pourraient être constitués par des 
lacunes d'oxygène neutralisées par des électrons ce qui, au point de vue 


chimique, correspond bien à une réduction partielle de l’oxyde. 


ke 6ev ss 5 hvfev) 45 
“ 
4 
GeO pur Fondu à 1500°€ 
épaisseur;18# 
1Avant traitement 
34 ë i 
2 Après traitement 
à l'air; 7jours a 
450°C 
Es? 
AE del'ordr 
de 1€V 
21 
Le 
D 
ne) 
à Centre absorbant à 2445 À 
5 du à un défaut d'oxygène 
de 
05! 
r— + X T T- T T  Æ 
2000 2100 2200 2300 2400 2500,/32600 2700 2800 
Fig. 1. Fig. 2. 


Nous avons vu qu'il est possible d’annuler ou de diminuer le nombre 
de centres par traitement thermique oxydant (*), (*) ou par des additions 
chimiques (‘). Quand les centres disparaissent par traitement thermique 
oxydant, l’allure des phénomènes conduit à imaginer que les lacunes 
diffusent du centre vers la surface de l'échantillon en se recombinant avec 
l'oxygène de l'air (°). 

A. J. Cohen et H. L. Smith (*) ont pu montrer que la bande 2 445 À 
diminue ou disparaît si l’on irradie l'échantillon avec des radiations ultra- 
violettes. On a vraisemblablement un « blanchiment » par irradiation dans 
la région d'absorption. Nous avons pu confirmer ce résultat et constater 
aussi que la bande se reforme si l’on chauffe l’échantillon après irradiation 
aux ultraviolets. Si le chauffage est effectué à l’air à une température et 
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pendant un temps donnés, deux phénomènes ont lieu simultanément 


i° une retombée des électrons piégés sur les centres par excitation 
thermique, ce qui entraîne la remontée du pie absorbant; 

2° une diffusion des centres vers la surface de l’échantillon ('), ce qui 
entraîne une diminution de la concentration moyenne des centres, donc 
une diminution de la hauteur du pic. 

Il s’ensuit que la bande absorbante reprend généralement une hauteur 
plus faible que celle qu’elle avait avant irradiation. Pour rétablir entiè- 
rement la bande, il faut, ou bien chauffer pendant un temps très court 
(quelques secondes) à une température assez élevée (par exemple : 
400-500° C) en jouant sur la différente vitesse avec laquelle les deux phéno- 
mènes ont lieu; ou alors effectuer un chauffage en gaz inerte. 


Ces expériences semblent indiquer que la transition optique amènerait 
les électrons dans une bande de conductibilité et que les niveaux des 
électrons liés aux centres absorbants se trouveraient 5,079 eV en dessous de 
cette bande; il existerait, en outre, des niveaux pièges entre les deux, assez 
près de la bande de conductibilité. 


En ce qui concerne l’absorption optique pour les longueurs d’onde 
inférieures à 2 445 À, il a été signalé par A. Kats (*) et nous-même (°), (‘) 
une bande très intense vers 2 050 À qui avait été attribuée par A. Kats 
à des oxygènes interstitiels et par nous à des défauts liés aussi au défaut 
d'oxygène. Nous considérons actuellement ces résultats comme inexacts : 
la bande observée est à attribuer à la lumière diffuse qui caractérise tous 
les spectrophotomètres à prisme en dessous de 2100 À et qui joue tout 
particulièrement quand l’échantillon a un coefficient d'absorption très 
grand dans ce domaine. À. J. Cohen, en travaillant avec un spectrophoto- 
mètre à réseau dans lequel la lumière parasite est pratiquement négli- 
geable, à trouvé une montée très rapide du coefficient d'absorption avec 
une ( coupure » vers 2080 À sur les mêmes échantillons pour lesquels les 
spectrophotomètres Beckman indiquaient un pie vers 2 050 À (oi 

Ceci a été confirmé par des mesures effectuées avec un spectrographe à 
réseau (‘). Les deux mesures concordent en indiquant que l’absorption 
dans ce domaine présente en réalité une limitation apparente pour une 
longueur d'onde d'environ 2080 À (pour des lamelles d'épaisseur 20 1), 
c’est-à-dire pour une énergie de 6 eV environ. Il s’agit donc bien de Pabsorp- 
tion fondamentale qui serait due aux transitions des électrons de valence 
des oxygènes vers un état excité, 

L’absorption de GeO, vitreux dans la région qui précède l'absorption 
fondamentale (énergies inférieures à 6 eV) semble dépendre considéra- 
blement de la température, de l’histoire thermique de Péchantillon (trempe 
ou recuit) et des impuretés. 
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Tous ces résultats semblent conduire au schéma suivant pour les niveaux 
d'énergie dans l’oxyde de germanium pur et vitrifié (fig. 2). 

La notion de bande de conductibilité dans une matière à l’état vitreux 
est à considérer évidemment avec précaution. Nous sommes dans une 
matière douée d’une structure caractérisée par l’absence d’ordre à grande 
distance mais où l’ordre à distance courte est à considérer comme certain. 
Les phénomènes qui ne font intervenir que des petits domaines, de l’ordre 
de quelques unités Angstrôm, tels que l'absorption optique, auraient lieu 
d’une façon sensiblement identique à ce qui a lieu dans les cristaux. Des dif- 
férences importantes sont au contraire à prévoir pour les phénomènes 
dépendant du transport de charges dans le « réseau ». On pourrait imaginer 
l'existence dans les verres d’une bande de conductibilité fortement 
« déformée » et où les Hbres parcours moyens peuvent être prévus comme 
extrêmement petits (de l’ordre de quelques Angstrüms) même aux très 
basses températures. 


) Séance du 16 février 1959. 
) À. J. Conen, Phys. Rev., 105, n° 4, 1957, p. 1151-1150. 
) À. J. Conex et ET. L. Sir, J. Phys. Chem. Solids, T, n° k, 1958, p. 301-306. 
) N. J. Kratos et J. R. HExsLer, Congrès Int. du Verre, Paris, 1956, p. 367. 
*) À. Kars, Verres et Réfractaires, 12, juillet-août 1958, p. 191-205. 
) V. GariNo-Caxina, Comptes rendus, 2h17, 1958, p. 593. 
) V. GaRiNo-Caxixa, Comptes rendus, 2k7, 1958, p. 643. 
) V. GariNo-Caxixa, Comptes rendus, 2h8, 1959, p. 1319. 
) Communication personnelle. 
) Nous devons ces mesures à M''° Astoin, des Laboratoires du C. N. R.S. de Bellevue. 


(Laboratoire de Recherches de la Compagnie de Saint-Gobain.) 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. -— Spectres d'absorption infrarouges de 
dérivés aromatiques. Note (*) de M. Jrax Lecoure, présentée par 
M. Gustave Ribaud. 


Les spectres d'absorption infrarouges de plus de 150 dérivés benzéniques, 
allant depuis les monosubstitués jusqu'aux hexasubstitués, ont été enregistrés 
entre 200 et 1600 em! (ou 2 4900 cm!) environ, au moyen d’une demi-douzaine 
de spectrographes à prismes. On indique les méthodes utilisées pour l'interprétation 
au moyen des vibrations du benzène. 


Il y à une vingtaine d'années, nous avons donné la première étude 
d'ensemble sur les spectres d'absorption de dérivés mono- et disubstitués 
du benzène entre 650 et 1 4oo em !, ainsi que leur interprétation au 
moyen des vibrations du benzène (1). Dans des travaux ultérieurs, ont été 
examinés : des dérivés trisubstitués (entre 650 et 1 4oo em ‘) (°), des 


dérivés mono- et disubstitués (entre 2 200 et 1 200 em !) (*) et des dérivés 
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halogénés du toluène et des xylènes (‘). Depuis lors, différents articles 
ont été publiés par ailleurs sur les spectres d’absorption infrarouges de 
dérivés aromatiques; mais, à notre connaissance, il n'existe aucune 
recherche d'ensemble, avec ou sans interprétation. De plus, l'intérêt, 
qui se manifeste pour la région en dessous de 5oo cm ”, nous engage à 
faire le point de nos travaux. 

Depuis nos dernières publications, nous avons entrepris l'étude sys- 
tématique des spectres d'absorption infrarouges de dérivés du  benzène 
allant depuis les monosubstitués jusqu'aux hexasubstitués. Grâce à diverses 
personnes et, en premier lieu au Professeur J.-P. Wibaut, nous avons 
pu disposer d’une importante collection de produits très purs : tri- 
Substitués 1.2 02 2341:2.4: VO, M1+ 0-00 T0; MÉETASUDNTILUES IT. 20 MAO, 
12.4 0 019, 1.2:9.0 :110; pentasubstituési r45hexasubstituésW7AbES 
substituants X pouvaient être semblables ou différents et se rapportatent 
à des atomes tels que : F, CI, Br, I ou à des groupements simples tels 
que : CH;, OH, NH, CN, NO», etc. Cette collection présente de nombreux 
cas d’isomérie de position. 

Les spectres ont été enregistrés sur six spectrographes à simple ou à 
double faisceau, portant des prismes en fluorures de lithium ou de calcium, 
en chlorure de sodium, en bromures de potassium ou de césium, en iodure 
de césium, ce qui nous a permis d’examiner, dans des conditions correctes 
de dispersion, l’intervalle spectral compris entre 200 et 1 600 cm * 
(ou 2 900 em‘). Il s’agit, en tout, d'environ 500 spectres différents. 

Le but principal de notre travail consistait à étudier les modes de vibration 
des différents types de molécules précédentes, en essayant de les rattacher, 
soit à des bandes d'absorption infrarouges, que nous mesurions, soit à des 
raies Raman, obtenues par d’autres auteurs. 

Nous avons recouru, dans ce difficile problème, à une méthode compa- 
ralive, dont nous nous sommes servi avec succès dans de nombreux cas, 
et qui s’est encore montrée ici comme fort efficace. Rappelons qu’on inscrit 
dans un tableau les positions et les intensités des bandes infrarouges 
(ou des raies Raman), en rangeant les composés par ordre de poids molé- 
culaire croissant. 11 faut établir un tableau pour chacun des types de structure 
ci-dessus indiqués et même parfois des tableaux supplémentaires, dans 
lesquels tous les substituants restent fixes, sauf un seul. Ces comparaisons, 
entre des composés possédant des caractéristiques chimiques très diverses, 
se justifient en rappelant que les vibrations, moléculaires, donnant nais- 
sance aux bandes infrarouges et aux raies Raman, dépendent principa- 
lement de la masse des vibrateurs et des forces de liaison. Cette méthode 
cependant ne conduit à de bons résultats que si l’on dispose d’un matériel 
expérimental assez important. 


Ces tableaux permettent immédiatement de suivre, à travers une série 
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de composés de même structure, les variations en position et en intensité, 
d’une bande d'absorption déterminée. On obtient ainsi des arguments en 
faveur de son identification avec un mode de vibration déterminé, pour 
lequel on peut prévoir s’il est sensible ou non au changement de masse des 
substituants X. Si ceux-ci ne se présentent pas comme ponctuels, on retrou- 
vera naturellement, en dehors des suites précédentes, leurs vibrations 
propres. De plus, on connaît, par avance, la fréquence approximative des 
vibrations de valence ou de déformation de certaines liaisons C—X. 

La considération de la dépolarisation des raies Raman et de la concor- 
dance ou de l’alternance des bandes d’absorption et des raies Raman 
évitera, comme d'habitude, des erreurs grossières, en envisageant seulement 
la symétrie des molécules. 

Il devient alors possible d'aborder le problème général de savoir dans 
quelle région spectrale se placent les modes de vibration du benzène, 
lorsque celui-c1 se trouve diversement substitué. Chaque fois qu’un atome 
d'hydrogène du benzène arrive à être remplacé par un substituant X, la 
naissance d’une liaison C—X fait naturellement disparaître trois vibra- 
tions C—H : une de valence, une de déformation plane et une de déformation 
gauche, ce qui produit un déplacement généralement considérable dans le 
spectre. En plus, l’alourdissement du eycle provoque une modification 
dans ses fréquences propres. Il faut faire très attention, en passant d’un 
degré de substitution à un degré plus élevé, que la présence de bandes 
infrarouges (ou de raies Raman), dans la même région, ne prouve aucu- 
nement qu’elles se rapportent au même mode de vibration du benzène. 
Ainsi, en passant du benzène à l’hexachlorobenzène, une vibration émigre 
de 1 600 à 600 cm ‘ environ, et une autre de 3 060 à 1 600 cm ‘ environ : 
la vibration qui se trouve, dans les deux composés, vers 1 600 cm * environ 
s’attribue ainsi à une origine entièrement différente. C’est un des avantages 
de notre méthode comparative de pouvoir ainsi suivre par continuité le 
déplacement des vibrations dans le spectre. De la même manière, on notera 
que les schémas de vibration ne peuvent donner qu’une première approxi- 
mation, le passage de substituants légers à des substituants lourds, pour 
un même type de vibration, modifiant la participation des différents 
vibrateurs. 

La considération de dérivés deutérés facilite l'établissement de la filiation 
depuis le benzène jusqu'aux dérivés hexasubstitués, en tenant compte des 
dédoublements produits dans les vibrations par suite des levées de dégéné- 
rescence, en passant du benzène léger (symétrie D,,) à la symétrie D: 
avec C;H;Cl; (1.3.5), à la symétrie V, avec C;H,CL (1.4) ou CGHCI, 
(1.2.4.5), à la symétrie C,, avec CH, CI et à la symétrie D, avec GC. 
Une chaîne parallèle se constitue en partant de C;D, pour aboutir à GCl, 
en passant par C;D,CL (1.4), CD:Cl, (1.2.4.5) et C;D,Cl, (1.3.5) que 
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. . T . +) > x 
le Docteur Leitch, du Conseil National de la Recherche d'Ottawa a bien 
voulu mettre à notre disposition. On peut ainsi utiliser la règle bien connue 
du produit des fréquences de certaines classes de vibration. En passant 
du dérivé « léger » au dérivé « lourd », ce produit se trouve multiplié par 
un facteur qu’on connaît d'avance, ce qui fournit une vérification des 
interprétations adoptées pour les bandes d'absorption. 

Nous noterons, enfin, que la zone en dessous de 650 em‘ apporte de 
nouveaux critères analytiques pour distinguer entre eux, soit deux composés 
appartenant au même degré de substitution (avec, comme cas particulier, 
les isomères de position), soit deux composés correspondant à des degrés 
de substitution différents. 


(*) Séance du 2 mars 1929. 

(:) J. Phys. Rad., (7), 8 1937, p. 489-497; ibid., 9, 1938, p. 13-27; Comples rendus, 
AOPOTOS TD NI 0 

() Comptes rendus, 206, 1938, p. 1568. 

GE) J. Phys. Rad., (8), 7, 1946, p. 38-42 (en collaboration avec Mie À. Delay). 

(*) Comptes rendus, 222, 1946, p. 6; Bull. Soc. Chim. Fr., 1946, p. 411-415 et 415-423 
(en collaboration avec M. R. Pajeau). 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Contribution à l’étude du spectre de rotation 
pure de l’ammoniac et du spectre de rotation-vibration de la triméthyl- 
amine. Note (*) de M'"° Onire Givaunox, présentée par M. Gustave Ribaud. 


On étudie les bandes de rotation pure de l’ammoniac, correspondant aux 
nombres quantiques J — 16 et J — r7, et l’on interprète les raies de structure 
fine correspondantes. Deux bandes d’absorption de la triméthylamine ont été 
aussi résolues en un certain nombre de raies. 


1. Ammoniac. — Nous avons obtenu, pour la première fois, la structure 
fine des bandes de rotation pure de l’ammoniac, correspondant aux sauts 
quantiques J —16->17 et J — 19718, situées respectivement entre 322 
et 335 em *, d’une part, 338 et 355 cm ‘, d’autre part. 

Ces spectres ont été mesurés avec un spectrographe à réseau (14 traits 
par millimètre) décrit par À. Hadni ('), et étalonné au moyen des bandes 
de rotation de la vapeur d’eau. Le desséchement du caisson, contenant le 
spectrographe, s'effectue ensuite au moyen d’un courant d’air, desséché 
sur une colonne d’alumine. Les positions des raies se déterminent environ 
à o,1 em ‘ près. Une difficulté se présente dans l'interprétation des enre- 
gistrements, par suite de la superposition des spectres des deuxième et 
troisième ordres. Ce dernier, vers 301, se sépare avec un écran en chlorure 
de potassium en notant la différence de l'énergie, avec ou sans écran. Après 
diverses corrections, nous avons obtenu les résultats de la figure 1 et 
d’autres analogues pour l’autre bande. Les flèches en pointillé se rap- 
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portent aux valeurs calculées avec l’approximation IV avec le terme — a, 
et les flèches en trait plein, à l’approximation IV, mais avec le terme + a. 

Pour l'interprétation des positions des raies, on ne peut plus se contenter 
de formules simples, par exemple celle qui traite la molécule d’ammoniac 
comme un rotateur symétrique, sans ou avec un terme tenant compte de la 
distorsion (approximations I et IT qui n’expliquent pas la structure fine), 
ou encore celle qui introduit, en dehors du nombre quantique J, relatif 


Hntensite 


A La 
Titi: 
34312 346;5 350,6 A 

_ ! 4 ein 
3437 3474 352,31 


à un axe perpendiculaire à l'axe de symétrie, un deuxième nombre quan- 
tique K, correspondant au moment angulaire autour de l’axe de symétrie 
(approximation III). Cette dernière prévoit des raies distinctes et fait 
bien apparaître un terme a relatif à l'effet tunnel représentant le dédou- 
blement de chaque niveau d’énergie; mais, au lieu d’être constant, à varie 
dans l’approximation IV en fonction de J et de K. Finalement, nous avons 
calculé les nombres d’ondes des raies au moyen de lexpression suivante : 
v — 2BJ—4D;)"30 DyKK2J—E 0, 

avec : 

B = h/87°1(h, constante de Planck 6,626.10 ** et 1, moment d’inertie 
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par rapport à un axe perpendiculaire à l’axe de symétrie ternaire, 
soit 2,77.10 “° g/cm”); 

J” — nombre quantique final. 

Cette formule, utilisée en 1956 par A. Hadni, a été établie par Bleaney 
et Penrose pour l’étude des spectres dans les microondes, avec les coeffi- 
cients numériques suivants, déterminés dans cette région : 


D = 0 00a54 eme 2D;yk— 0,00310 cm ?, 


2 Vel ACT + 1) + B'KÈ4 C'J2(I +1) D'S(J + 1)K2+ E'K], 


avec 
V0: 7090 Cet, A0 36000.100, D + 0: DODODEIO 


C6 00227108 De 5840, 1007 H=5 390-1007: 


En ce qui concerne, non plus la position de raies, mais leurs intensutés, 
celles-ei découlent, dans la figure r, de la formule de Slawski et Dennison 


= (NP) nee 
OUVERTES LOS 

Pour 5m onsprend n— 2 et Pour NO, ON PE TANT ERT 

Par suite, les raies correspondant à K multiple de 3, possèdent les 
intensités les plus grandes (*). 

Bien que l’approximation IV conduise, dans ces conditions, à des résul- 
tats bien meilleurs que les autres, on doit remarquer, d’après la figure 1, 
qu'il n'existe pas une concordance parfaite, dans l’ensemble de la bande, 
entre les raies mesurées et la structure qu'on peut prévoir théoriquement (même 
résultat pour l’autre bande, que nous avons étudiée). On notera, en parti- 
culier, que les désaccords les plus importants se produisent du côté des 
basses fréquences, où, à la place d’une série de raies faibles, on observe 
seulement quelques raies très fortes. Ces divergences semblent difficiles 
à expliquer par un défaut de résolution du spectrographe. 

2. Triméthylamine N(CH,);. — Le spectre d'absorption apparaît dans 
les trois premiers ordres du réseau, que nous avons séparés en utilisant 
un filtre de NaCI (transparent jusqu’à 550 em ‘) et un filtre de KCI (trans- 
parent Jusqu'à 4oo cm ‘). Le composé avait été spécialement purifié 
par R. Mainard, de la Faculté des Sciences de Nancy, et les résultats qui 
suivent confirment ceux qui avaient été déjà publiés (!). 

La forte bande, centrée vers 375 em ‘, n’a présenté aucune structure, 
probablement à cause de l'absorption trop intense dans les conditions 
expérimentales. Elle semble bien correspondre à la raie Raman polarisée 
vers 360 em ‘ et l’on peut l’attribuer facilement à la vibration de défor- 
mation symétrique du modèle à quatre masses N-X, (X, représentant le 


groupement CH, considéré comme ponctuel). On s’attend, en outre, en 


4 À \ . . é À . F A 
dessous de 500 em ! à une vibration antisymétrique de déformation du 
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modèle N-X,; et à une vibration de torsion des groupements CH, d’ailleurs 
toutes deux doubles dégénérées. Les raies Raman (dépolarisées), qui 
leur correspondent, ont été mesurées vers 426 et 274 em ! (?). 


La dernière bande, entre 451 et 555 em! environ, centrée vers 483 em, 
se laisse décomposer en une douzaine de raies. J.B. Barcelé et J. Bellanato (*) 
avaient trouvé, vers 45o cm ‘, une bande non résolue, qu'ils attribuent 
à la différence des vibrations à 826 et à 365 em ‘. Cette attribution nous 
semble plus vraisemblable que celle qui consisterait à choisir la vibration 
antisymétrique de déformation du modèle moléculaire simplifié N-X.. 
Mais jusqu’à présent, d’après les moments d'inertie calculés, les espacements 
prévus des bandes ne conduisent pas à une certitude par suite de la réso- 
lution, encore insuffisante, des spectrographes utilisés. 


(*) Séance du 2 mars 19509. ; 

() A. HaADni, Thèse, Paris, 1955; Ann. Phys., 1, 1956, p. 234-290; Comptes rendus, 
242, 1956, p. 2927. 

(@) K. W. F. KoxLRrAUSCH, Sitz. Akad. Wiss. Wien., 11 b, 145, 1956, p. 569-598; 
Monatsh. Chem., 68, 1936, p. 349-358; R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Ind. Acad. Sce., 4, 
1936, p. 204-272. 

() J. B. BARCELO et J. BELLANATO, Spectroch. Acta, 8, 1956, p. 27-40. 


PHYSIQUE MOLEÉCULAIRE, — Méthodes de mesure et fréquences des vibrations 
fondamentales « internes » et des harmoniques de la calcite, de la dolomie 
et de la magnésite, actifs en absorption. Note de Mie Jraxixe Louisrerr, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


Description de techniques expérimentales en vue de la détermination correcte 
pour les carbonates rhomboédriques des fréquences de réflexion ou d’absorption 
des vibrations fondamentales « internes », actives en absorption. On trouve ainsi, 
pour la dolomie : E, : 725,1450 cm-', A4 : 880,850 cm-! et, pour la magnésite : 
Hrvi1946,1450 cmt A: 885,855 cmt: 


Il semble que, jusqu'ici, les auteurs aient trop négligé, dans la déter- 
mination des fréquences CO, des carbonates rhomboédriques, les effets 
de la « réflexion sélective », dont les maximums atteignent jusqu’à 90% 
de la lumière incidente. Nous exposerons une technique expérimentale 
dite « méthode des épaisseurs compensatrices » propres à éliminer ce phé- 
nomène et donnerons les mesures ainsi obtenues. 

Rappel des techniques habituelles. — Leurs inconvénients : dans ces 
régions, correspondant à un pouvoir réflecteur très important, le taux de 
polarisation (94 %) des polariseurs par transmission à lames de CI Ag 
ou de Se se révèle comme insuffisant. Après passage à travers ces polariseurs, 
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la lumière incidente se compose de 47 % de lumière polarisée P, et de 5 + 
de lumière naturelle N, vibrant dans la direction non étudiée. Sur la face 
d'entrée, se réfléchissent go % de P, il pénètre done dans la lame 7,7 Fe 
de P et 3% de N, proportions très suffisantes pour obtenir, à la sortie d’une 
lame taillée parallèlement à l'axe, à la fois le spectre du rayon ordinaire et 
celui du rayon extraordinaire. Or, l'étude des carbonates nous apprend 
que, dans la région de la vibration dégénérée du rayon ordinaire (1400- 
1500 em‘), le rayon extraordinaire possède aussi des bandes de vibra- 
tion très importantes. La seule manière d'obtenir réellement le spectre du 
rayon ordinaire, au voisinage de 1400-1500 em", sera donc l'observation 
en lumière naturelle (ou polarisée) de lames taillées perpendiculairement 
à l’axe. 

Méthode des épaisseurs compensatrices. — Cependant, avec ces condi- 
tions, nous avons mis au point une méthode, dite « des épaisseurs compen- 
satrices », qui permet l’enregistrement direct du spectre d'absorption par 
élimination de la réflexion sélective, et l’emplor effectif d’une épaisseur de 
lame aussi mince qu’il est nécessaire. Sur un spectrographe à double faisceau, 
on enregistre, la courbe d’absorption résultant de l’interposition, sur le 
faisceau f,, d’une lame cristalline orientée et d'épaisseur e, et, sur le fais- 
ceau f», d’une deuxième lame de la même substance, présentant la même 
orientation, mais d'épaisseur e, telle que e, > e,. Nous enregistrons, alors, le 
spectre d’une lame cristalline d'orientation choisie et d'épaisseur 0E—e, 


eo. 


_ Avec cette technique, pour les vibrations fondamentales et les méthodes 
habituelles pour les vibrations harmoniques et de combinaisons, nous 
avons mesuré, entre 700 et 6 800 em ‘, sur des spectrographes Perkin- 
Elmer à simple ou double faisceau, équipés de prismes de CINa, LiF ou de 
verre, les spectres d'absorption et de réflexion de la caleite (CO;); Ca», de 
la magnésite (CO;): Mo, et de la dolomie (CO;): CaMge. Ces carbonates 
rhomboédriques, de symétrie D,4 pour les deux premiers, et C:; pour le 
troisième, possèdent on le sait, trois vibrations de l’ion CO, actives en 
absorption; deux doublement dégénérées dont une de valence E, et une 


de déformation E,, et une vibration gauche (AÀ,, pour les deux premiers, 
et À, pour la dolomie), 


Résultats expérimentaux. — Des résultats partiels concernent la calcite (‘). 
Le spectre du rayon extraordinaire de la magnésite et de la dolomie se trouve 
exploré pour la première fois, et aussi déterminées les fréquences de E,, (v1bra- 
lions dégénérées de valence). Nous précisons également les fréquences A, 
A, et E,. Les fréquences mesurées des troisième et cinquième harmoniques 


æ ces vibrations, actifs en absorption, permettent le calcul du coefficient 
d'anharmonicité de chacune d’entre elles. 


5 TE : L ; lan, > r . , . 
Sans insister sur les difficultés d'interprétation des spectres ainsi obtenus, 
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notons que l’application de ces techniques nous a permis : 
— de mesurer les fréquences de réflexion (en em!) : 


Eu A A 

ou À, (C!?). OU PA (CRE) E,. 
CAlertes EMA RE. cc 1929, 1420 877 846 708 
Dole Me EPA DO2 NEO 896 884 847 725 
Magnésite.. 7...) 1187021440 900 885 850 745 


— d'attribuer aux vibrations les fréquences (en em‘) : 


E,,. AOÛ A CE) MAT AOU A (CEE E’;: 
CHIC CEE LE 80 879 848 710 
Liélonite ee 1450 880 850 D) 
Mibnésies sai Mot 1470 88 855 746 


3 A DA 
3E,,. ou A} (C2), ou À, (C2). 
alle enr 208.41 (x == 0 ;002) 2 586 b DHEA T = 0,000) 
Dolomie rer 4 327 » 2 614 k310 (x—0,004) 
Mapnssile me... LT006 » 2 636 HSD0 MT =-0N 00) 


La constante x représente le coefficient d’anharmonicité calculé à partir 
des fréquences mesurées. 

La variation de fréquence en passant de C'? à l’isotope C'*, correspond 
sensiblement à ce qu’on peut prévoir. 

Conclusion. — Les nombres obtenus confirment l'hypothèse générale 
formulée précédemment (?) : Pour chaque vibration fondamentale, en 
prenant la moyenne arithmétique entre les fréquences de la calcite et de la 
magnésite, on obtient, pour la dolomie, un résultat voisin des fréquences 
observées. Cette linéarité se retrouve jusque dans les coefficients d’an- 


harmonicité. 


1) J. LouisFerT, Comptes rendus, 241, 1955, p. 940. 


O J 
() J. LouisFErT, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1150. 


x 


PHYSIQUE DU SOLIDE. — Contribution à l'étude de l'attaque 
chimique et de l’oxydation de surfaces orientées de mono- 
cristaux de germanium. Note (*) de Mme Léoxe Gousxov et 
M. Nicozas Nironrorr, transmise par M. Louis Royer. 


Les auteurs ont observé les différents aspects des faces (001), (110) et (111) de 
monocristaux de germanium après corrosion par une solution de H,0; et après 
une oxydation plus ou moins poussée. 
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Au cours d’un travail sur l'étude des variations des vitesses de recombi- 
naison superficielle de porteurs minoritaires, en fonction de divers traite- 
ments de surface sur des échantillons monocristallins orientés de germa- 
nium, nous avons été amenés à faire diverses observations : 

10 sur l’aspect des figures de corrosion obtenues par attaque chimique; 

20 sur l’oxydation de ces surfaces après attaque. 

1. Mons opérarorre. — Les échantillons étaient découpés dans des 
monocristaux de germanium cubique de type n obtenus par tirage. 
Les orientations de leurs surfaces, suivant des plans cristallins prinei- 
paux : face du cube (001), du dodécaèdre rhomboïdal (110), de loc- 
taèdre (111), étaient contrôlées, à quelques degrés près, aux rayons X par 
la méthode de von Laue par rayons retour. 

Nous avons été conduits à utiliser comme agent chimique d’attaque 
l’eau oxygénée à 30 vol, plutôt que les solutions habituellement utilisées (*), 
car l’eau oxygénée, à l’inverse des autres solutions, laisse une surface 
dépourvue d'oxyde de germanium granuleux nettement visible au micro- 
scope. Les échantillons, après un rodage mécanique assez grossier, subis- 
saient une attaque de 15 h environ; les surfaces étaient alors couvertes de 
figures de corrosion observables au microscope. 

Les échantillons destinés à l’étude de l’oxydation étaient immédiate- 
ment introduits, après l’attaque chimique, dans un four traversé par un 
courant d'oxygène desséché. 

2. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons noté que, quelle que 
soit l’orientation de la surface, l’oxydation à une température comprise 
entre 300 et 5009 C environ, donne une couche d’oxyde superficielle uni- 
forme présentant des colorations de lames minces. Au contraire, l’oxy- 
dation à une température supérieure à 5500 C fait apparaître, en plus de 
l’'oxyde précédent, un oxyde granuleux (?) qui se forme en général sur les 
parties en relief. À des températures encore plus élevées, l’oxyde granuleux 
envahit toute la surface. 

a. Surface orientée suivant un plan (001). — Les figures de corrosion 
que nous avons obtenues ont l’aspect indiqué sur le cliché 1. Elles se 
présentent sous la forme de creux souvent profonds, à fonds rectangu- 
laires, probablement orientés suivant un plan (001), entourés de trémies 
à bords irréguliers et souvent courbes. Les côtés des rectangles sont orientés 
suivant les arêtes du cube. Une oxydation vers 5500 C donne un oxyde en 
grains (cliché 2) localisé sur les parties en relief et les faces inclinées des 
figures de corrosion. 

b. Surface orientée suivant un plan (110) (*). — Le cliché 3 représente les 
figures de corrosion obtenues sur une surface ayant subi au préalable un 
polissage mécanique très fin (poudre de diamant). Ces figures en creux 
ont la forme de trémies aux contours arrondis. L’oxydation à 5509 C 
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(cliché 4) donne des grains d’oxyde qui semblent alignés suivant les 
affleurements de plans cristallins. Il semble que les grains n'apparaissent 
pas sur les faces internes des figures de corrosion. 


Cliché n° 1 (X 1250). Cliché n° 2 (x 250). 


Cliché n° 4 (X 250). 


Cliché n° 6 (X 4oo). 
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c. Surface orientée suivant un plan (111). — De telles surfaces présentent, 
après attaque, des figures de corrosion représentées sur le cliché 5. L’action 
d’une solution d’eau oxygénée plus diluée conduit à l’aspect représenté 
sur le cliché 6 (‘). Ces figures en creux aux contours arrondis admettent 
toutes un axe de symétrie d’ordre trois, intersection de trois plans de 
symétrie perpendiculaires au plan de la figure. On sait que germanium 
et diamant ont même structure et qu’on rencontre fréquemment des faces 
courbes (111) dans le diamant; on pouvait donc prévoir également pour 
le germanium l'apparition de faces (111) courbes lors de la corrosion 
concave, dans la direction d’un axe d’ordre trois. C’est bien ce que 
confirment les essais que nous avons exécutés. L’oxydation à 5500 C 
(cliché 7) donne des grains localisés sur les arêtes qui séparent les figures de 
corrosion. Le fond des figures de corrosion n’est attaqué que pour une 
oxydation plus poussée, c’est-à-dire à une température plus élevée. 


(*) Séance du 23 février 1959. 
() S: GEuxis, Transistors, 1, 1956, R. CG. À, p.197 
@) J. T, Law et P. S. Meics, Semi-conductor Surface Physics, R. H. Kingston, 1957, 


p. 3335. 
(5) B. W. BATTERMAN, J. Appl. Phys., 28, 1957, p. 1236. 
CONS MI ER Ie NA CMD ASE CT AD DI Phys 280070 MDP 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sur le spectre de vibrations du noyau ‘‘*Cd. 
Note (*) de M. Roserr ARvieu, présentée par M. Louis de Broglie. 


Le spectre (*) du “Cd présente dans une large mesure les caractéristiques 
d’un spectre de vibrations quadrupolaires collectives (*). Le premier 
niveau excité de spin 2 + à 0,55 meV, possède une probabilité de tran- 
sition réduite vers le fondamental B (E, ; 2 — o) égale à 36 unités Weisskopf, 
révélatrice d’effets coopératifs importants. À une énergie d’excitation 
sensiblement double de l'énergie de ce niveau, on rencontre le triplet de 
niveaux de spins respectifs o, 2’, 4 dont les propriétés sont qualitativement 
en accord avec les prévisions du modèle des vibrations collectives quadru- 
polaires. La présence au-dessus de ce triplet d’un autre niveau de spin 2” 
indique néanmoins qu’il est nécessaire d'introduire d’autres degrés de 
De que ceux qui décrivent les excitations collectives. Il a été suggéré (*) 
qu'il pouvait s’agir d’excitations intrinsèques des nucléons. 

Nous examinons ici dans quelle mesure le couplage entre ces deux modes 
d’excitation permet de rendre compte plus finement de la structure du 
spectre du ‘Cd. I s’agit en particulier d'expliquer la levée de dégéné- 
rescence du triplet collectif 0, 2”, 4, la position relative de ces niveaux par 
rapport au niveau d’origine intrinsèque 2”, et les déviations des proba- 
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bilités de transition par rapport aux prévisions du modèle des vibrations 
collectives pures. 

Nous admettrons que la dynamique collective est déterminée par les 
neutrons de la couche incomplète et que les excitations intrinsèques sont 
créées par les deux trous en protons de la couche g 9/2. Le couplage j—j 
de ces deux trous par l'intermédiaire des forces résiduelles, que nous suppo- 


£ a. û : . 
serons du type 3( | Tire j conduit à des niveaux de spins o, 2, 4, 6, 8 qui 


1363 


1308 
1286 


1200 


555 Kev 


[/4 


vont interférer avec les niveaux collectifs purs 0, 2, 0, 2’, 4, 2", ete. Nous 
écrivons l’Hamiltonien de notre modèle : H — H+ H,+ H,, où 


+ 2 


H= 2: Ÿ [BIéuf+ Clay f°] 


L=—? 


est l’hamiltonien collectif; 
Hi T;+ V(r) + Ti V(n)+Wo(|n—m|) 


est l’hamiltonien des deux trous en interaction dans un modèle en couches; 


Hu=—k D Da Y(0, qi) 
Ds) 


décrit l’interaction particules-surface suivant A. Bohr (*). Avec lhypo- 
thèse que le couplage particules-phonons est faible nous appliquons la 
méthode des perturbations (*). 

La dégénérescence du triplet n’est levée qu’au quatrième ordre, Si à 
l’ordre zéro, le triplet et le niveau 2” intrinsèque sont très voisins, un effet 
de résonance les fait se repousser très fortement. Nous avons discuté cette 


levée de dégénerescence en fonction des paramètres ajustables 


Al E 
Es JET 


Xe 


, fe 
ÀAE— 0 1928 & et LV 
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La dégénérescence du triplet est levée dans le bon ordre pour 2 < x < 5,b 
mais les niveaux o et 4 restent encore très voisins et le rapport E./E, est 
toujours inférieur à 2 (tableau I, avec À = 0,3). 


TagLeau [. 
E, 
de (keV). Er E;: 12e Er: lo. 

Exp. DE 1 200 1 280 1 308 1 303 = 
DROD » à à Se 000 1 033 1 100 1 118 1 314 Got 

RH ; : 
En no 555 1 078 I 102 1117 1 292 599 
DD ee CU 000 1 099 1 1 1 110 oo 596 


Il semble nécessaire d'introduire une certaine anharmonicité dans les 
vibrations collectives pour accroître en valeur absolue les rapports d’énergie 
à celle du premier niveau. Les différences d’énergie des niveaux du triplet 
sont en bon accord avec l'expérience pour æ = 2,05, À — 0,3. Nous avons 
calculé les probabilités de transition à l’aide des fonctions de la méthode 
des perturbations. Les paramètres collectifs ont été déterminés de manière 
à ajuster l’énergie et la probabilité de transition B (FE, ; 2 + o) aux valeurs 
expérimentales (voir tableau IT. 


TaBLeau Il. 

C 
D B,/Birrot. 2-50. 20. 2" 0. 2-2? 2" 2. (MeV). 

EXD Rime - 36 0,76 0,67 60 7 = 

à 12:02 0 (15 5 ho ,4 
DO UT = 56 o,à lee Se 5e UNE 
(ro: 7304 (MD, 15 73,09 202 4292 

Lux À h \ "7 Led h= 

DOTE ee ue | 30 OT j De Pat 1e 47,5 
lSLOPE TA Re 72,7 45 12590 

: « FN: e PR VE 

DSC DOS Bibi Cie Ron 36 0,0) \ Rs 72,08 8,3 ne 
LEO SR | o,14 72,9 9,4 41,97 


On obtient encore un accord qualitatif convenable sauf en ce qui 
Ne Re 
concerne Île niveau 2” d’origine intrinsèque pour lequel il semble que le 
lâ 7 L . . 
mélange d’états collectifs soit trop important. 


(*) Séance du 23 février 1959. 
(1) Mc Gowan, Congrès Phys. Nucl. Paris, 1958. 
() G. SCHARFF-GOLDHABER et J. WENESER, Phys. Rev., 98, 1955, p. 212; L. WILETS 
et M. JEAN, Phys. Rev., 102, 1956, p. 988; K. ALDER et COM PRTEN PE 0 Pp. 432 
() M. JEAN et J. ToucHaRD, J. Phys. Rad., 19, 1958, MD-00: 
() A. Boxr, Kgle Danske, 26, n° 14, 1950. 
_. RE Kgle Danske, 28, n° 4, 1954; K. Forp et C. LEVINSON, Phys. Rev., 


(Laboratoire de Physique Nucléaire, Orsay, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — ARésonance magnétique nucléaire de l’eau dans des 
solvants oxygénés et la pyridine. Note de M. Gérarn Maver, transmise 
par M. Francis Perrin. 


Nous avons étudié, la résonance des protons des mélanges eau-acétone, eau-p- 
dioxanne, eau-tétrahydrofuranne (THF). Nous avons : 1° distingué les effets de 
la désassociation de l’eau et de sa complexation avec les solvants étudiés, et la 
ypridine ; 2° comparé nos résultats à la théorie de J. A. Pople; 3° interprété les 
effets observés en équilibre eau n-mère + solvant — complexe + eau monomère. 


La méthode utilisée est bien établie (*), mais l’autoassociation de Peau 
complique l'interprétation des résultats. Nous considérons des inter- 


COURBES 


|ERPEAIMENTALES. 


d Cpp.m 


AV 
(Ha) 
e Î'EAU+DIOLANNE 
à à ‘! ACETONE |100 
CONATHE 
x b *! PYRIDINE 


OoEsassoc lATION 


COURBES 
THEORIQUES 


DE 
COMPLEXATION 
4 EAU + DIOX. 
1 "ACT. 
Sol TUE 
# ! PYAID. 


Fig 1 


actions H:0-H,0, H,0-solvant, le solvant étant peu ou pas associé 
[acétone correction de 3 Hz ("*)]. Les mesures sont faites à 25 MHz (Trub- 
Taüber: bandes latérales; échantillon sphérique tournant) à 22 + Da 
(repère interne : cyclohexane ou proton indépendant de la liaison hydro- 
gène). La figure 1 donne le déplacement Av, en hertz, et © — Av/v en 10°", 


1506 ACADÉMIE DES}SCIENCES. 


en fonction de + — [eau monomère]/[solvant] + [eau monomère]. Pour eau- 
: à 

dioxanne, l'accord avec les mesures, moins nombreuses, de P. Diehl (°), 
ve ; A TTASS 

est satisfaisant. Nous donnons également les résultats de eau-pyridine (*). 


EAU pe: 184 figè (dislances en À) 


+ a h 9 


Charge 06e 2 — 0) ————— 
AO CE TR 
ACETONE F -288 


Charge.O.6e Gr FA 
< 1 x0 x 18 
THF hr: 1,68 
Charge.OS$e __? = ,° d 


«< 06 x0x 1,8 > 
DIOXANNE Charge 0,5$e 


à 4TRE H 
D ed 6 ue 


LEA CO 11107 


, 


Dans tous ces mélanges, 1l y a deux phénomènes superposés : désasso- 
ciation et complexation de l’eau. Or (fig. 1), à étant positif pour les solvants 
oxygénés, la désassociation l’emporte; au contraire, pour la pyridine il y a 
un minimum (compensation des deux effets). Pour la désassociation complète 
de l’eau, 2—/4,37 (‘); nous calculons, à dilution infinie en eau 


n 


Ocomplexation Er 4,37 + De (tableau r col. 4). 


2 


Moioxanne 5 EAU | 


19 La courbe théorique (') de complexation 2 (x) étant, à 1 % près, 
une droite si la constante K, de cet équilibre de complexation est infé- 
rieure à 1/50° [solvants oxygénés (°)], nous pouvons, dans cette hypothèse 
(courbes 1”, 2’, 3°), obtenir à partir des courbes expérimentales (1, 2, 3) 
la courbe de désassociation présumée de l’eau (5); pour la pyridine (où K. 
semble voisin de 1), nous pouvons inversement déduire de (3) et (4) la courbe 
de complexation (4). 


0 1Q s Me . . £ . 
29 Nous nous sommes proposé d'appliquer la théorie de Pople (‘) 
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(2 proportionnel au carré du champ électrique E créé par le solvant à 
l'endroit du proton étudié) dans Papproximation, grossière, des charges 
ponctuelles (*). Nous avons choisi les modèles (fig. 2) avec 2,9 À pour la 
distance O...0 de l’eau (°*) et un complexe bifurqué pour l’acétone (‘). 
Ces modèles permettent de calculer à (‘); les valeurs absolues sont trop 
faibles (1/50) mais les rapports des différents à sont approximativement 
conservés (tableau I, col. 6). 


TABLEAU I. 
Rapport 
E calculé. dcempl. û Êcompl. Ms dE 
Eau+.. (Ag. Fr). calculé. observé. expér. calculé. expér. 
Bnséirbd: ef18,5 OI +4,37 (°) —4,33 L _ 

AGÉLORE  nC2210 —0,066 +1,70 —2,67 1,48 1,04 
+o,0o4 

LH eJ28 "1 —0,07 +1,40 — 2,93 1,42 1,49 
=eO2 

Dioxanne... e/25 —0,054 +2,40 — 1,97 1 , 84 3528 
o,08 


39 Enfin, on peut obtenir un ordre de grandeur de la constante K de 
l’équihbre eau + solvant = complexe + eau monomère. Elle dépend de 
l'hypothèse faite sur l’autoassociation de l’eau [degré d’association 
à 220, 3,6 (*)]. Dans chaque cas (H,0}, = n H,0 (n = 2, 3, 4), on obtient 
une valeur moyenne de K, = [complexe] [monomère|/[n-mère] [solvant], 
d’où des courbes théoriques pour les diverses valeurs de n (fig. 3). Pour les 
faibles concentrations, en eau, n — 2 semble fournir l'allure la plus satis- 
faisante, comme on pouvait s’y attendre. Aux concentrations moyennes, 
K; et surtout K, semblent conformes aux vues de P. Rumpf sur l’hydroxy- 


alcoylation (*) (tableau IT). 
TABLEAU IT. 


Eau+. K: K,. 1042. K,.10+3. 
ACÉLONET urnes ere OLD SEM OU 00100 D DD SON 
DiORanne Ode ON 000 0 0 TD OI 

ete PEN ENTRER 0,29 <O,19 1 0 = Ou 0 D EE 0120 
ss. y , » 


() C. M. HuGains, G. C. PIMENTEL et J. M. SHooLERY, a. J. Chem. Phys., 23, 1955, 
p. 12443 b. J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 13711. 

() Helv. Phys. Acta, 30, 1957, p. 91. 

() M. et R. FREYMANN, étude non publiée. 

(} W. G. SCHNEIDER, H. J. BERNSTENN et J. A. PopLe, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 601. 

(5) Bull. Soc. Chim. Fr., 3 CG, 1953. 

(5) a. E. Bauer et M. MacGarT, J. Phys. Rad., 8, 1938, p. 318; b. E. S. CAMPBELI, 
J. Chem. Phys., 20, 1953, p. 1411. 
(7) J. ErRERA, R. GasPaRT et H. SAck, J. Chem. Phys., 8, 1938, p. 63. 
(5) V. GRIGNARD, Traité Chim. Org., 1, p. 170. 


(Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, à la Sorbonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude expérimentale de la diffusion des 
ions métalliques à travers les revêtements non conducteurs | vernis). Note (*) 
de M. Jean CLaviuer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une méthode d’étude de la diffusion des ions à travers les revêtements 
métalliques, basée sur l’utilisation des radioïsotopes, a été exposée 1 
plusieurs années (*), (?), (*). 

Dans la présente Note, on se propose de rendre compte des résultats 
obtenus en adaptant cette méthode à l'étude de la porosité des revêtements 
non conducteurs recouvrant une électrode métallique. Les expériences ont 
été effectuées sur des électrodes en cuivre sur lesquelles on a déposé un 
film cellulosique d'épaisseur variable. 

Dans son principe, la méthode consiste à déposer le revêtement sur une 
électrode marquée par du radiocuivre, ‘Cu, à plonger cet échantillon dans 
une solution d’un sel de cuivre et à étudier simultanément les cinétiques : 

a. de passage des ions marqués en solution; 

b. d'établissement du potentiel par rapport à une électrode de référence. 

L’électrode est un cylindre creux (diamètre extérieur, 10 mm; lon- 
gueur, 25 mm) qui est fixé sur un support dont 1l est solidaire. Le support, 
le cylindre et la cellule sont montés coaxialement, l’axe commun étant 
l'axe de rotation du support, qui est entraîné à vitesse constante par un 
moteur synchrone. On réalise ainsi une agitation homogène en tous les 
points de la surface de l’électrode et une bonne reproductibilité de la 
vitesse d’agitation, nécessaire si l’on veut que les valeurs, obtenues dans 
une série d'expériences, des quantités d’ions Cu‘* qui diffusent de l’élec- 
trode vers la solution, soient cohérentes. L’ensemble de la cellule plonge 
dans un thermostat à 250 C. 

Nous exposerons dans cette Note les résultats relatifs à la diffusion 
des ions à travers le revêtement. 

Les électrodes sont irradiées dans un flux de neutrons (opération effectuée 
par les soins du Commissariat à l'Énergie Atomique); le radioélément 
formé est “Cu. L'activité de chaque électrode au début de l'expérience 
est de l’ordre de 200 mC pour une masse de 5 g. 

Chaque électrode est dégraissée par du trichloréthylène, puis décapée 
à l’acide nitrique concentré, rincée à l’eau distillée, séchée. L'électrode est 
ensuite montée sur son support où elle est vernie par plusieurs immersions 
dans un vernis cellulosique dilué avec un mélange acétone-butanol. L’épais- 
seur de la couche de vernis varie lorsqu'on modifie le nombre des immer- 
sions ou la viscosité du vernis par une dilution plus ou moins grande. 
On assure l'étanchéité du montage de l’électrode sur son support en appli- 
quant sur les joints, au pinceau, une couche de vernis concentré. L’élec- 
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trode ne présentera alors à la solution que sa surface vernie; le contact 
électrique est établi par l’intérieur de l’électrode. 

Après avoir immergé l’électrode vernie dans une solution de sulfate de 
cuivre (SO;Cu, 5H,0) à 250 g/l, on suit, en fonction du temps, l’activité 
de l’électrolÿyte qui est initialement nulle par des prélèvements faits à des 
intervalles de temps réguliers. On trace la courbe d’activité des préle- 
vements en coups par minute en fonction du temps caractérisant l'instant 
du prélèvement; la figure représente une telle courbe. 


Activite 


10 TP 50 100 
Temps en minutes 


Sur ce graphique, on peut définir le temps de passage T, obtenu par 
extrapolation de la courbe pour l’activité nulle, en admettant que dès le 
début du passage des ions la loi de croissance de l’activité de l’électrolyte 
est linéaire. 

Le temps de passage est donc le temps théorique mis par les ions Cu‘* 
pour diffuser de l’électrode vers la solution. La pente de la courbe en un 
point représente la quantité d'ions Cu'' qui diffuse par unité de temps 
à l’instant considéré; nous retiendrons la pente au temps T, que nous 
noterons Q,. 

À chaque expérience, 1l correspond une valeur T, du temps de passage 
des ions en solution et une valeur Q,. Le tableau ci-dessous rassemble 
une série de valeurs obtenues avec des vernis d’épaisseurs différentes ainsi 
qu'une valeur de Q, obtenue avec une électrode nue. 


Temps Quantité Tenps Quantité 
de passage ayant diffusé de passage ayant diffusé 
(mn) T,. (g/mn) Q,. (mn) ane (g/mn) Q,. 

ctélectrode nue). 4.."..21 00040 PART 2 re nes e 140.107" 
D Re am ur eue Per 39200 » DEN En g 130 » 
CPS Re le CEA Pen e 4OO  » heconéotoherNse 100 » 
DEN TR AN RARE. 2 320 » CORAN RARE US ho » 
À je PR SPL 2 150 415 RÉ ROUE LAN FETE LA 179 


C. R., 1959, 1°° Semestre. (T. 248, N° 10.) 97 
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Les deuxième et troisième valeurs sont obtenues avec des électrodes 
vernies mais la porosité du revêtement est telle qu’elle permet une diffu- 
sion immédiate des ions dans la solution. La méthode d’extrapolation ne 
peut pas mettre en évidence un temps de passage de l’ordre de quelques 
secondes, même s’il existe pour la troisième valeur, nous le considérerons 
comme nul. Les valeurs de Q, sont définies avec une précision supérieure 
AMON 0: 


(*) Séance du 23 février 1959. 

(1) BONNEMAY, MaKRram et Rovon, Comptes rendus, 235, 1952, p. 955. 
() MAKRAM, Comptes rendus, 236, 1953, p. 920. 

() BonNNEMAY et Royon, Comptes rendus, 236, 1953, p. 22309. 


(Laboratoire d’électrolyse du C. N. R. S.) 


MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence de phénomènes d’adsorption inter- 
granulaire en relation avec la fragilité intergranulaire, dans un nickel 
technique. Note (*) de MM. Gux Henry, Jean Prareau, Xavier WAcuE, 
Me Manecene Gerser, MM. Isaac Benar et CnarLes Crussarp, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Étude des stries qui, aux joints de grains d’un nickel technique, accompagnent 
la fragilité intergranulaire. Elles sont par leur géométrie et leurs conditions de 
formation, analogues à celles qui se produisent au tout début de l'oxydation des 
surfaces métalliques. Les phénomènes observés peuvent être expliqués par l’hypo- 
thèse d’une adsorption aux joints des grains d’atomes en solution dans la matrice. 


Nous avons étudié une coulée particulière d’un nickel technique. 
Ce nickel, refroidi lentement après recuit à 10500 C, présente une fragilité 
intergranulaire à 200 C alors que, après trempe à l’eau, la rupture est 
ductile, même à — 1960 C. 

La composition de ce métal est la suivante : C0, 02805 Vino are 
Cr, 0,002 %; S 0,005 % ; P, 0,002 70:%Fe, 0,08 41et10.0,00) Je 

Des examens micrographiques montrent que les joints sont fréquem- 


ment striés dans le métal fragile (fig. 1 et 2) alors qu’ils sont lisses dans 
le métal ductile (fig. 3). 


Dans une première série d’essais, des échantillons fragilisés (par refroi- 
dissement lent) et des échantillons non fragilisés (trempés à l’eau) ont 
été maintenus pendant 6h à des températures échelonnées entre 500 
et 13500 C, puis trempés à l’eau : quel que soit l’état de départ (fragile ou 
non) les échantillons traités au-dessus de 8009 C environ ne sont pas fragiles 
(et leurs joints sont lisses) tandis que les échantillons traités en dessous de 
celle température sont ductiles (et leurs Joints sont striés). 


MM. Guy HENRY, JEAN PLATEAU, XAVIER WACHE, Mie MADELEINE GERBER, 
MM. Isaac BEHAR et CHARLES CRUSSARD. 


Fig. 1. — Nickel refroidi lentement après traitement à 10500 C. 
Microfractographie de la rupture intergranulaire (*X 4 000). 


à 


Fig, >. — Nickel refroidi lentement après traitement Fig, 3. — Nickel refroidi à l’eau après traitement 
à 10200 C, Coupe micrographique (X 1200). à 10500 C. Coupe micrographique (X 950). 


Fig. 4. DL 


Fig, 4. —— Nickel traité 20 mn à 9000 C (refroidissement eau), puis 4o h à 6500 C (refroidissement eau). 
Microfractographie de la rupture intergranulaire à — 1960 C (X 3 000). 

Kig, 5. — Nickel traité 20 mn à 9000 C (refroidissement eau), puis 194 h à 6500 C (refroidissement eau). 
Microfractographie de la rupture intergranulaire à — 1960 C (X 15 000). 


(OT Ges 000). 


Fig. 7 (X 15 000). 
SHONet Nickel traité 0 mn à 9000 C (refroidissement eau) et revenu 312h à 65o°C, 
Microfractographies de la rupture intergranulaire à — 1960 C, 
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Dans une deuxième série d’essais, des fils de 0,7 mm de diamètre ont 
été soumis, après recristallisation à 9000 C puis trempe à l’eau, à des 
traitements isothermes (arrêtés par trempe à l’eau) de durées variables 
(jusqu’à 300 h) entre 450 et 5000 C. Ils ont ensuite été rompus par traction 
à — 1960 C, et examinés par micrographie optique et électronique. 

Dans la limite des essais effectués, l’évolution des caractéristiques méca- 
niques en fonction du temps de maintien est d'autant plus rapide que la 
température est plus élevée, ce qui prouve qu’il intervient un mécanisme 
activé. D'autre part, dans tous les cas examinés, st la rupture est ductile 
les joints de l’échantillon non rompu sont lisses, tandis que si la rupture 
suut les joints, la nucrofractographie y révèle, en certaines régions au moins, 
des stries, qui peuvent être très fines. 

Lorsque le temps de maintien croît, la proportion des zones striées 
croît également : à 6500 C, après un traitement de 300 h, elles couvrent 
environ les 9/10€ de la surface des joints. De plus, l'aspect et la dimension 
des stries évoluent : pour les durées de traitement faibles, jusqu’à 24h 
à 6509 C, les stries présentent deux systèmes de facettes (fig. 4) dont la 
largeur croît avec le temps de maintien. L’un seulement de ces deux 
systèmes correspond à un plan cristallographique dans l’un des grains 
adjacents. L'orientation de ce plan, déterminée d’après l’angle des lignes 
de glissement, peut être, suivant le joint considéré, celle d’un plan (100) 
ou d’un plan (111). Au contraire, pour des traitements plus longs, 1l 
apparaît en certaines régions des facettes parallèles à trois directions 
fixes, qui semblent toutes cristallographiques (fig. 5 et 6). Cet aspect 
résulte, parfois au moins, d’une réorganisation des facettes non cristallo- 
craphiques observées pour des traitements plus courts (fig. 7). Enfin, pour 
les temps de maintien les plus longs, si la température est assez basse 
(6509 C ou moins) il apparaît aux joints des grains un précipité de forme 
géométrique, qui n’a pas jusqu'ici été identifié. 

L'aspect des stries observées sur les joints de grains, leurs relations 
cristallographiques avec le réseau de l’un des grains adjacents, les condi- 
tions de leur formation en fonction de la température, leur évolution en 
fonction du temps de maintien et enfin l'apparition à basse température 
d’une phase nouvelle conduisent à les rapprocher de celles qu’on observe 
au tout début de l'oxydation thermique, sur les surfaces métalliques (") à (°). 
Ces stries superficielles résulteraient d’une adsorption chimique d’oxy- 
gène (*). Par analogie, nous pensons que les stries intergranulaires pourraient 
être la conséquence de l’adsorplion aux joints des grains d’atomes en solu- 
tion dans la matrice. Il en résulterait une baisse d’énergie interfaciale, 
sensible surtout pour certaines orientations du Joint, parallèles à des faces 
cristallographiques denses de l’un des réseaux adjacents. Un remaniement 
de la forme du joint faisant intervenir surtout la diffusion intergranulaire 
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conduirait alors à un état d'énergie minimum dans lequel le joint suivrait 
ces faces cristallographiques. 

La comparaison de la composition chimique du nickel étudié avec celle 
d’autres coulées, non fragilisables, ne nous a pas permis de parvenir à 
une conclusion quant à la nature des atomes adsorbés. 

Cependant, le nickel étudié n’est plus fragilisable s’il a été traité dans 
l'hydrogène sec pendant un temps suffisant (des essais ont été effectués 
à 650 et à 10500 C). Enfin, le nickel ainsi affiné peut être à nouveau fragi- 
lisé par traitement à 6500 C dans une atmosphère oxydante. 

L’oxygène figurerait donc parmi les éléments susceptibles d’être adsorbés 
aux Joints. 

La fragilité intergranulaire, qui apparaît en même temps que les stries, 
peut s'expliquer, dans l’hypothèse d’une adsorption aux joints, par la 
baisse d’énergie superficielle liée à la présence d’une couche adsorbée sur 
les lèvres d’une fissure intergranulaire : Il en résulte en effet, en appli- 
cation de la théorie de Griffith, une diminution de Ia contrainte 
critique sous laquelle une fissure de longueur donnée peut se propager. 
Cependant la comparaison de l’évolution des caractéristiques mécaniques 
et du faciès des stries (*) conduit à penser que ce facteur n’est pas le seul : 
la géométrie même du joint semble intervenir, les stries les plus fines 
conduisant à la plus grande fragilité. Il se pourrait que les conditions dans 
lesquelles peuvent se former des empilements de dislocations nocifs, soit 
dans les grains, soit même dans les joints, soient modifiées si certaines 
portions du joint sont parallèles à un plan de glissement. 


(*) Séance du 23 février 1959. 
(t) J. Moreau et J. BÉNARD, J. Inst. Met., 83, 1954, p.87. 
(®) J. MoREAU, J. BÉNARD et J. PLATEAU, Z. Elektroch., 61, 1957, p. 5965. 
() J. BÉNARD, J. MorEAU et F. GORNLUND, Comptes rendus, 246, 1958, p. 956. 
() J. Moreau, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2476. 
6) A. J. W. Moore, Acta Metal, avril 1958. 
: (°) G. HENRY, Mémoire pour l’examen d’ingénieur diplômé par l'État (C. N. A. M.), 
aris, 1958. 


METALLOGRAPHIE. — Nouvelle détermination des constantes d’autodiffusion 
untergranulaire du fer cubique centré. Note (*) de MM. Craure Leymone 
Yves Appa, ALexis KiRIANENKO et Paur Lacouge, présentée 


a 
M. Georges Chaudron. F4 


. L'application de la méthode de sectionnement au tour à indr i 

lins de fer recouverts de fer radioactif et soumis à des D pe RE 
580 et 616° C, a permis de caractériser le phénomène d’autodiffusion intergranulaire 
par la relation D;è — 6,5.10 7 exp (— 40 000/RT), à étant la largeur du joint de 
grain, et de justifier ainsi l’emploi de la méthode plus rapide décrite antérieurement 
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Dans une Note antérieure (‘), nous avons décrit une méthode permet- 
tant de déterminer l'énergie d’activation de l’autodiffusion intergranulaire 
du fer en phase «, grâce aux techniques des radiotraceurs. Elle consistait 
à faire diffuser à basse température (entre 550 et 7009 C) une couche mince 
des isotopes “Fe et *’Fe dans des plaquettes polycristallines, puis à étudier 
la variation de l’activité $ globale des échantillons après abrasion de couches 
métalliques successives en fonction de l’épaisseur enlevée. Il était ainsi 
possible de déterminer, à chaque température, la profondeur pour laquelle 
l’activité globale était égale à une fraction arbitraire, mais aussi faible 
que possible, de l’activité du dépôt initial. On pouvait, en déduire, par 
application de la théorie de Fisher (?) l’énergie d’activation cherchée. 
Appliquée à du fer Armco (pureté 99,6 %), cette méthode avait permis 
de trouver pour l’autodiffusion intergranulaire en phase « une énergie 
d'activation de 45 kcal/at-g. Ultérieurement, elle a donné, pour le même 
métal, 41 kcal/at-g en phase y (*) et 49 kcal/at-g pour un fer de haute 


pureté (99,99 %) en phase à. 

On peut penser que ces valeurs, surtout celles concernant le domaine « 
présentent une certaine incertitude, pour deux raisons principales. En pre- 
mier lieu, l’énergie d’activation d’autodiffusion massique, utilisée dans les 
calculs, est encore mal connue en phase «& (*). En second lieu, les phéno- 
mènes de diffusion dans le fer cubique centré sont caractérisés par des 
vitesses très faibles, ce qui entraîne une décroissance très rapide de l’ac- 
tivité en fonction de la distance (‘). Il en résulte que les faibles profondeurs- 
limites déterminées par abrasion ne sont pas connues d’une manière très 
précise (difficultés des pesées, influence possible du diamètre des grains 
d’abrasif, même si les polissages sont effectués très légèrement, nécessité 
de présenter à l’abrasion une face toujours perpendiculaire à la direction 
de diffusion). Il nous a donc semblé utile de déterminer à nouveau par la 
méthode classique de sectionnement les constantes d’autodiffusion inter- 
granulaire du fer en phase ©. 

Fisher a montré que, si la diffusion est préférentielle dans les joints 
de grains, on doit observer une variation linéaire du logarithme de la concen- 
tration c en isotopes radioactifs, à la distance y du dépôt, en fonction de y. 
Si m est la pente de la droite obtenue, on peut en déduire le coefficient 
d’autodiffusion intergranulaire D à la température I à l’aide de la relation 


x a(loge)}? D, 
AL) D;0— LES ) 


(rt)° m° 


D, étant le coeflicient d’autodiffusion en volume à la même température, 
t le temps de recuit et 2? la largeur du joint de grain; cette grandeur étant 
mal connue, nous donnerons simplement la valeur de la quantité D, 
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qni est alors lié à la température par la relation 


(2) D,à— D,;9 exp | — Ra) 


Les essais ont été réalisés sur des cylindres de fer Armco de 1 cm de dia- 
mètre et rem de long. Un dépôt des isotopes radioactifs ‘Fe et °’Fe 
était réalisé sur une des sections droites par électrolyse d’une solution 
saturée d’oxalate d’ammonium contenant des traces de Cl;Fe*. Les 
cylindres étaient alors soumis à un traitement de diffusion sous vide dans des 
ampoules de silice, pendant des durées variant de 8 à 10 jours. Ils étaient 
trempés, puis ramenés à un diamètre de (0,9 + o,oo1) cm de manière à 
supprimer les effets de la diffusion superficielle, a éliminer les déformations 
éventuelles résultant du recuit et à permettre l'introduction dans la pince 
d’un tour de précision. L’emploi de cette machine permet d’éliminer 
les erreurs dues à la présence de grains d’abrasif et surtout d’usiner des 
faces successives bien perpendiculaires à la direction de diffusion. Les 
sectionnements, variant de 5 à 15 x (épaisseurs déterminées à l’aide d’un 
comparateur au micron) ont été réalisés à l’aide d’un outil au carbure 
et les copeaux récupérés dans une boîte étanche entourant les échan- 
tillons (*) puis transportés dans de petits sacs en polyéthylène fermés à 
chaud. Chaque petit sac était alors introduit dans Le « puits » d’un compteur 
à scintillations pour rayons y (les rayons y ne sont pas absorbés d’une 
manière notable par la polyéthylène). La mesure de l’activité des différentes 
couches a permis de tracer des courbes dont la figure 1 donne un exemple, 
et qui montrent que la relation (1) est bien vérifiée. Le calcul de D;2, 
effectué en supposant que D, est donné par la relation 


Le 64 _ Ë 

Dre exp (— ARTS (ei) 
a permis de tracer la courbe de la figure 2 donnant D; (porté en ordonnées 
Nue) en fonction de 1/T. La courbe a été tracée en supposant 
que ?’=10 À. Les points relatifs aux quatre températures étudiées (80, 


616, 636 et 6560 C) se placent avec une bonne précision sur une droite qui 
permet de calculer les coeflicients D, et Q; et d’écrire que 


Do 6 tro exp (— re) 

L'énergie d'activation, soit 40 kcal/at-g présente, comme nous l'avons 
dit, une imprécision due à l’imperfection de la connaissance des constantes 
d’autodiffusion en volume. Par contre, elle semble moins influencée par les 
erreurs expérimentales que la valeur antérieurement trouvée de 45 kcal/at-o. 
L'écart entre les deux valeurs est d'environ 10 %. La méthode décrite 
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ci-dessus apparaît comme plus précise que la technique initiale mais 
celle-ci, relativement rapide et ne nécessitant pas l’utilisation d’un appa- 
reillage de haute précision, semble susceptible par une amélioration des 
procédés d’abrasion, de fournir des valeurs acceptables des énergies d’acti- 
vation d’autodiffusion intergranulaire. 


100 [ 


Température (°C) 


- 
Oo 


I (unis arbitraires) 


[1 


Q 10 20 30 40 50 60 70 106 108 NO 12 ne us ns 
y (microns) (/T°K) x 10° 


Hire Fig. 2. 
Fig. 1. — Variation de l’activité des sections (I en unités arbitraires) en fonction de la profondeur 
de pénétration y (microns). Températures de recuit 580-6370 C, { — 83,52.10-‘s. 


Fig. 2. — Variation du coefficient d’autodiffusion intergranulaire D; (en ordonnées logarithmiques, 
cem’/s) en fonction de 1/T, inverse de la température absolue, La courbe est tracée en supposant 
que Ô — 10 À. 


Il faut enfin signaler que les constantes déterminées correspondent 
au phénomène de diffusion dans les joints les plus perturbés, alors que 
l’énergie d'activation varie avec la désorientation des cristaux contigus (°). 
Néanmoins, les grandeurs définies ci-dessus présentent un intérêt pratique 
et permettent, par exemple, d'attribuer définitivement la fin du méca- 
nisme de frittage à une élimination des pores par les joints de grains (?). 


* 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Sur les propriétés du fer pur chargé en hydrogène 
cathodique en présence de soufre, d’arsenic ou d’antimoine. Note (*) de 
Mile Simoxe Besvarn et MM. Curisrias Messacer et JEax Tarsor, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous présentons différentes expériences montrant la diffusion de certaines 
impuretés dans le fer au cours du chargement en hydrogène cathodique. La micro- 
graphie optique et l’étude au microscope électronique révèlent l’existence d’une 
précipitation intergranulaire qui rend le métal fragile. 


Des échantillons de fer électrolytique recuit ont été soumis à des char- 
gements en hydrogène cathodique de durées croissantes sous une densité 


Fig. 1. — Fer électrolytique chargé en hydrogène en présence de chlorure d’antimoine. Aspect micro- 


x 


graphique à 10 y. de profondeur après polissage électrolytique. On note la précipitation caracté- 
ristique aux joints de grains et une souflure à l’intérieur d’un grain (X 275). 


de courant de 10 A/dm*, en présence de sulfure de sodium (1 g/l 
de H,S0, 10 N). L'étude micrographique montre que dans le cas d’un 
chargement d’une durée voisine de 5 mn, la présence de précipités aux 
joints de grains n’est pas observable, même après des polissages électro- 
lytiques répétés. Les chargements d’une durée supérieure à 5 mn ne modi- 
fient pas l’aspect des échantillons en surface, les joints ont toujours leur 
aspect normal de lignes fines. Après un polissage électrolytique qui enlève 
une épaisseur de 1 à 2 y. de fer on voit apparaître des élargissements de 
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joints plus ou moins fragmentaires. À une profondeur plus grande, ces 
élargissements tendent à se rejoindre pour recouvrir finalement certains 
joints sur toute leur longueur. Le métal présente alors l'aspect caracté- 
ristique que nous avons étudié précédemment par micrographie et auto- 
radiographie (‘), (?). Enfin, si l’on poursuit les polissages, les joints rede- 
viennent ponctués et à partir d’une certaine profondeur (une centaine de 
microns) il n’y a plus de précipité. 

Ces expériences mettent donc en évidence l’existence d’une diffusion 
du soufre dans le fer, la précipitation d’un composé du soufre n’étant pas 
observable au voisinage de la surface. 


KG m2 KEsram 2 KGmm2 
10 10 10 
S! 5 $ 
10 20 A % 10 4 % 10 20 A % 
E) 6 Q 
Fig. 2. — Courbes de traction : 


a. du fer électrolytique recuit non chargé en hydrogène; 
b. du fer électrolytique chargé en présence de chlorure d’antimoine; 
c. du fer électrolytique chargé en présence d’antimoine et dégazé à 850o° sous vide. 


Dans les mêmes conditions de chargement des résultats comparables 
ont été obtenus en ajoutant au bain d’électrolyse de l’arsenic, que nous 
avons utilisé sous deux formes, anhydride arsénieux As,0, et acide arsé- 
nique AsO, H;, et de l’antimoine à l’état de trichlorure SbCI;. On retrouve 
la pénétration jusqu’à une profondeur de 100 y environ. La micrographie 
de la figure 1 montre l’aspect observé à une profondeur de 10 1 dans 
le cas d’une addition d’antimoine (X 295). 

L’addition de l’un de ces éléments au bain de chargement confère au 
métal chargé des propriétés mécaniques nouvelles. La figure 2 a représente 
la courbe de traction d’un échantillon de fer recuit, l’allongement est 
de 29 %; après chargement en présence d’antimoine (courbe b) lallon- 
gement passe à 6 %. Le dégazage à 1109 qui élimine 80 % de l’hydro- 
gène est insuffisant pour restituer au fer ses propriétés imtiales. L’allon- 


gement n’atteint encore que 8 %. Rappelons que dans les mêmes condi- 


tions de dégazage le fer chargé en hydrogène, sans addition dans le bain 
d’électrolyse, recouvre sensiblement ses propriétés. Pour redonner au 
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métal ses propriétés après chargement en présence de Sb 1l est nécessaire 
d'effectuer un recuit à température élevée (courbe c). Parallèlement on 
constate que les joints de grains ont repris leur finesse normale. Par nuire, 
ce recuit ne peut éliminer les soufflures dues à l'hydrogène qui se pré- 
sentent comme dans la figure 1, à l’intérieur du grain. En effet, elles corres- 
pondent à une véritable décohésion du métal. 


Se 


Fig. 3. — Micrographie électronique. Fer électrolytique chargé en présence d’acide arsénique- 
Micrographie prise à 5 y de profondeur. On voit des précipités aux joints de grains (X 10 000). 


Cette expérience montre donc que l’aspect caractéristique des joints 
de grains n’est pas dû à la présence des soufflures puisque l'élargissement 
des joints disparaît après recuit à température élevée alors que les souf- 
flures sont toujours présentes après ce traitement. 


Nous avons étudié au microscope électronique les éprouvettes chargées 
en présence d’arsenic, en utilisant la technique de la réplique directe au 
carbone. L’examen de la surface immédiatement après chargement confirme 
l’absence de précipitation. Après polissage électrolytique de l’échantillon 
chargé on observe (fig. 3, X 10 000) la présence des précipités mais leur 
largeur est plus faible que celle qu’on pouvait supposer en examinant 
les échantillons au microscope optique puisqu'elle atteint seulement le 
micron. Îl faut remarquer qu’en dehors des précipités les joints restent. 
très fins. 


Le chargement en hydrogène cathodique permet la diffusion du soufre, 
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de l’arsenic et de l’antimoine dans le fer, et leur précipitation aux joints 
des grains. Il en résulte une fragilité du métal qui ne disparaît pas par 
élimination de l’hydrogène. L’action de ces éléments semble liée à ete 
propriété commune de former des hydrures. 


(*) Séance du 2 mars 1959. 
(1) S. BESNARD, R. SANTINI et J. TALBOT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 965. 
() S. BESNARD et J. TazBoT, Comptes rendus, 246, 1958, p. 607. 


(Laboratoire de Vitry du C. N.R.S.) 


MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de traces de fer sur la résistance électrique 
de l’aluminium de haute pureté à la température de l'hydrogène liquide. 
Note (*) de M. Frénéric Moxrarior, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par la mesure de la résistance électrique à basse température, il est possible 
de suivre la mise en solution solide ou la précipitation de traces de fer présentes 
dans l’aluminium très pur. 


On peut caractériser la pureté d’un échantillon d'aluminium ou également 
suivre sa recristallisation par la mesure de la conductibilité électrique à la 
température de l’hydrogène liquide (*). Dans le cas de fils d’aluminium 
raffiné de titre 99,99 % soumis à des recuits isochrones à des températures 
croissantes, Caron a remarqué que la conductibilité électrique, après avoir 
atteint une valeur maximum pour un recuit à 4000C diminuait après des 
recuits à des températures plus élevées (?). Il a montré que cette variation 
provenait de la présence de fer à une teneur voisine de 20.10 *; en effet, 
la solubilité de cette impureté dans l’aluminium est seulement de 9.107 
à 4oo0C, elle est beaucoup plus grande à 6000. 

Nous avons repris cette étude sur des échantillons d'aluminium très 
purs de différentes compositions. Nous-avons suivi l’évolution de la résis- 
tance électrique de fils après des recuits isochrones de 4 jours à des tempé- 
ratures croissantes de 5o en 50°. Dans cette étude nous mesurons le rap- 
port R,/R, des résistances à la température de l’hydrogène liquide et à la 
température ambiante. Les résultats sont reportés sur la figure 1. 

Il est important de remarquer que les métaux les plus purs présentent 
les phénomènes les plus simples : lorsque la recristallisation est achevée, 


6 


la résistance relative reste en palier. 

C’est le cas de l’aluminium de zone fondue (courbe 1) et de l’aluminium 
raffiné de titre 99,994 %,, hngot n° 196 dont la teneur en fer est seulement 
de 4.10 * (courbe 3). 

Dans le métal qui contient une quantité de fer supérieure à 9.10 
observe une différence entre les valeurs de la résistance mesurées après 


"AO 
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recuit à 600° et après recuit à 400° et celle-ci est proportionnelle à la quan- 
tité de fer au-dessus de 9.10 ‘ présente dans le métal. D’après nos premiers 
résultats, l'augmentation de résistivité est de A(Ry/Ro) = 41.10 * pour 
une partie par million de fer, soit 2,2/Q.cm par atome pour 100. 


3000 
2000 5 
4 
3 
2 

1000 
1 

a 
Temperature °C 
O 


Variation de la résistance électrique relative de fils d'aluminium de différentes puretés 
au cours de recuits isochrones de 4 jours. 
1, aluminium de zone fondue; 2, aluminium de titre 99,994 %, lingot n° 308; 
3, aluminium de titre 99,994 %, lingot n° 196; 4, aluminium à o0,0034 % de fer; 
5, aluminium de titre 99,99 %. 


L’aluminium de titre 99,994 %, lingot n° 308, contient 12.10 ° de fer; 
sa résistivité augmente de 270.10 ‘ entre 400 et 6000C (courbe 2), 1l se 
distingue ainsi du lingot n° 196. L’aluminium de titre 99,99 % conte- 
nant 30.10 ° de fer voit sa résistivité augmenter de 900.10 ° (courbe 5). 
Avec un alliage préparé en introduisant 0,0034 % de fer dans de l’alu- 
minium de zone fondue nous avons vérifié que c'était bien cette impureté 
qui provoquait la variation de la résistance électrique (courbe 4). 


(*) Séance du 2 mars 1959. 
(1) F. MonTaRIo1, Thèse, Paris, 1955; Pub. Sc. Techn. Min. Air, Fonds n° 344, p. 45. 
() M. CARoN, Thèse, Paris, 1955; Pub. Sc. Techn. Min. Air, Fonds n° 328. 


(Laboratoire de Vitry du C. N.R.S.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation et polycondensation du dimère 
de l’acide Y-aminobutyrique. Obtention du polybutanamide. Note de 
MM. Sauxsure Muranasur, Hikaru Sekicuenr et Hem Yüki, présentée 


par M. Charles Dufraisse. 


La réaction de Schotten-Baumann du chlorure de phtalimidobutyryle sur 
l'acide y-aminobutyrique donne le dimère phtalylé : 


CH, (CO): N(CH:); CO—NH(CH): CO: H. 


La déphtalylation de ce dernier fournit l’aminoacide dimère qui, polycondensé 
en milieu déshydratant à ro0o°, forme le polybutanamide. 


La première réaction de formation du polybutanamide a été reportée 
par Noguchi et ses collaborateurs utilisant une méthode au carbothio- 
phényle (*). Ce polyamide peut être aussi préparé par polymérisation 
directe en ouvrant le cycle de la y-pyrrolidone, par la méthode de Ney 
et de ses collaborateurs (*). Il est encore indiqué que le polypeptide acide 
extrait du Bacillus anthracis et du Bacillus subtilis est un acide poly-Y-gluta- 
mique, dérivé carboxyhique du polybutanamide (*). Toutefois, 1l semble 
que ce polymère, comportant un motif amide à cinq chaînons, n’est pas 
très stable à la chaleur et que les méthodes générales thèrmiques de poly- 
amidification, soit par polymérisation de la lactame, soit par polycon- 
densation de l’aminoacide, ne sont pas applicables. Nous avons remarqué 
qu'il en est de même si l’on emploie le dimère de l’acide y-aminobutyrique, 
mais que la polycondensation effectuée à température relativement basse 
dans un milieu déshydratant peut fournir le polyamide. 

Préparation du dimère : acide N-(+-aminobutyryl)-Y-aminobutyrique. — 
La chloruration de l’acide phtalimidobutyrique est effectuée par réaction 
du chlorure de thionyle à la température ambiante. Après l’arrêt du 
dégagement du gaz chlorhydrique, le mélange réactionnel est chauffé 
durant /4o mn à 40°, puis évaporé à froid, sous vide. Il est ensuite redistillé 
plusieurs fois avec de l’hexane pour éliminer le chlorure de thionyle en 
excès. Recristallisé dans le mélange éther-éther de pétrole, le chlorure de 
phtalimidobutyryle a été obtenu sous forme d’écailles, F,,,,, 660,5. Rdt 91%. 

La dimérisation a été effectuée en ajoutant en 2 h alternativement par 
cinquième, sous agitation vigoureuse à 5-80, une solution de chlorure 
de y-phtalimidobutyryle (1 mole) dans le dioxanne anhydre et une solution 
aqueuse de carbonate de potassium (1,1 mole) à un mélange d’eau et de 
dioxanne (1:1) contenant du carbonate de potassium (1 mole) et de l’acide 
y-aminobutyrique (1 mole). Après une nuit de réaction, la solution a été 
distillée sous vide à température inférieure à 350, neutralisée par l’acide 
sulfurique 3 N et extraite immédiatement par l’acétate d’éthyle. La couche 
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organique, séparée et séchée sur sulfate de sodium anhydre, a été concen- 
trée, précipitée par une faible quantité d’éther pour éliminer des produits 
résineux, décantée et ensuite reprécipitée par l’éther de pétrole. L’acide 
N-(+-phtalimidobutyryl)-y-aminobutyrique est recristallisé dans l’acétate 
’éthyle et l’éther de pétrole, cristaux aciculaires, F 1299. Rdt 59 %. 

Analyse GENS 0; calculé, G6007 H 5,70; N 8,80; trouvé Ve 
60040 0H 557 N°6,67. 

La déphtalylation a été effectuée en ajoutant, sous agitation, une quan- 
tité calculée de solution alcoolique d’hydrate d’hydrazine |concentra- 
tion 1 mole/l, déterminée par la méthode de Kolthoff (‘)], à la solution 
alcoolique du dimère phtalylé. Le plus souvent, après une nuit de repos, 
il se forme un précipité spongieux constitué d’un complexe de phtalhy- 
drazide et d’acide aminé dimère qui est filtré. Si la précipitation n’a pas 
lieu, la solution est chauffée durant 15 mn à 60 et distillée sous vide pour 
chasser l'alcool. Le produit restant est dissous dans l’eau, neutralisé par 
l’acide acétique jusqu’à pH 6,2-6,6, et filtré pour éliminer le phtalhy- 
drazide qui s’est formé. La solution aqueuse neutre est distillée sous vide 
à 350 et donne l’acide aminé dimère libre sous forme d’un sirop, qui, 
dissous dans une faible quantité d’alcool contenant quelques gouttes 
d’eau, est traité avec du charbon actif, et précipité par l’acétone, F 1860. 
Le rendement varie de 20 à 90 % suivant les conditions de formation du 
complexe spongieux. 

Analyse : CH, N:0:, calculé #, C 51,06: 8,51; N 14,90; trouvé%, 
Chrreo 48206: Nha: 

Polycondensation du dimère acide N-(+-aminobutyryl)-y-aminobutyrique. 
— Le chauffage direct du dimère conduit exclusivement à la formation 
du cycle de la y-pyrrolidone, sans trace de polymérisation. Le chauffage 
du dimère en solution dans le p-phénylphénol donne le même résultat. 
Le chauffage du dimère à 1000 dans le pyrophosphite de tétraéthyle 
(pureté 68 %) (*) en solution dans l'acide diéthylphosphinique (*) en tube 
scellé fournit le polybutanamide en poudre blanche, qui, après repréci- 
pitation, fond à 235-2370. Cette température est inférieure d’une quinzaine 
de degrés au point de fusion du polybutanamide obtenu par polyméri- 
sation directe de la lactame (?) sans doute par suite de son plus faible degré 
de polymérisation. Le polybutanamide est soluble dans l’acide formique, 
le crésol, l'eau chaude, l'acide acétique chaud, l'acide chlorhydrique chaud, 
l’alcool benzylique chaud, etc. 

Analyse : [C.H;NO},, calculé %, C 56,47; H 8,33; N 16,47; cendre o; 
trouvé %, C 53,27; H 8,08; N 15,04; cendre 2.0. 

La détermination de l'azote aminé par la méthode de Van Slyke s’accom- 
pagne d’une cyclisation dépolymérisante, comme dans le cas de l’acide 
poly-y-glutamique (*). Le pourcentage trouvé d'azote croît avec le temps 
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de réaction : 3 mn : 0,45 % (DP, : 36,6); 5 mn : 0,87 % (DP, : 18,7); 
De ND PERS US rain 235 MDP RS 

Il en est de même pour le dosage de l'azote aminé dans le dimère (valeur 
calculée 7,45 %) trouvé : 3,25 mn, 6,98 % ; 4,5 mn, 8,02 % ; 9 mn, 11,08 %. 


HENCCH ), CO-NH (CH). COTE NH (CH: CO, OH 


HNO, 
= MHO(CH}} CO NH(CH/ CO = NH(GH. C0). OH 


| 
MOI) CONTE: C0 NRC CU Le OH 


et ainsi de suite. 
On peut en conclure que le degré de polymérisation du polymère initial 
ne doit pas dépasser 50. 


(:) J. Nocucr, T. HAYAKAWA et M. NisxiMURA, J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. 
SEC R12: 100 0 DOS: 

@) W. O. Ney, Jr. W. R. Nummy et C. E. Burnes, U. S. P. n° 2 638 463, r953; 
W. O. Ney, Jr. et M. CROWTHER, U. S. P. n° 2 739 959, 1956. 

() G. Ivanovics et V. BRUuCKNER, Z. Immünitäts, 90, 1939, p. 304; W. E. HANBY 
et N. H. RyYpon, Biochem. J., 40, 1946, p. 297. 

(:) I M. KoLTHorr, J. Amer. Chem. Soc., 46, 1924, p. 2 000. 

(5) G. W. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5 309; S. G. Wazey, J. Chem. 
SOCRATOD D D 021 U0IRAAUSSI LG:  EAWILDING, MS JAWOODCOCK, JT RP MITETT, 
B. C. SAUNDERS, G. J. STaAcEy et H. G. WATSON, J. Chem. Soc., 1949, p. 2 921. 

() EH. Mc Comte, B. C. SAUNDERS et G. J. STAGEY, J. Chem. Soc., 1945, p. 380. 

(7) H. Sacus et E. BRAND, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3 6or. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul automatique des polarisabilités atome-atome 
dans la méthode des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques. Note (*) 
MM. Georces Bessis, Snou-Six Suxé et OniLon Cnaiver, présentée par 
de M. Louis de Broglie. 


Dans le cadre de la méthode des combinaisons linéaires d’orbitales 
atomiques, il a paru intéressant de pouvoir calculer systématiquement et 
très rapidement les polarisabilités atomiques mutuelles des hydrocarbures 
alternants et, en particulier, celles de ceux ayant un nombre relativement 
élevé de sommets d’atomes de carbone. Dans cette intention, on a écrit 
un programme de calcul pour machine électronique en programmation 
automatique « Fortran », en partant de la formule (") donnant les pola- 
risabilités atomiques mutuelles : 


Cis Cr Cjs { 


11 ss — 4> CC 


iJ 


RAT 


A l'entrée, les seules données nécessaires sont le tableau des c;, : coefti- 
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cients des orbitales atomiques et la suite des €; : énergies associées aux 
orbitales moléculaires. Les résultats de sortie sont les Il, , avec r =s. 


On a utilisé ce programme pour obtenir les Il,,, des six hydrocarbures 


suivants : 
1. Sulbène. 8. 1:92, 5:6-dibenzanthracène. 
2. Naphtacène. 5. 3:4-benzopyrène. 
5. sPyrène: 6. Chrysène. 


Les c;,, :; nécessaires au calcul sont extraits (*) du Dictionnaire des 
grandeurs théoriques descriptives des molécules et la notation employée ici 
est conforme à cet Ouvrage, sauf pour le 3:4-benzopyrène qui résulte d’un 
calcul inédit (*). 

Le tableau in extenso des Il, , pour les six molécules étant trop long, 
on n’a donné ci-dessous que les autopolarisabilités pour les sommets 
adjacents à deux autres atomes de carbone. On a fait figurer en regard de 
chaque autopolarisabilité l'indice de valence libre (*), (*) correspondant. 
On peut voir que ces deux grandeurs varient parallèlement, ceci étend au 
domaine des gros hydrocarbures la validité d’une relation établie précé- 
demment (‘). 


Numéro Indice Numéro Indice 
de Te de valence de IE 2 de valence 
sommet. en fi, libre. sommet. enr on libre. 
LASREE 0,4784 0,487 RO AUTO NE tee 
A NON LOTO RO O sets OS 1000 MO 00 
Sulbène. Le ; ; | : 
D HR 0 00000001! LL Eu Oo promo 
RON 20 RO US DE CONECANNRE) 
: DT RO 0) 0,403 
(| 0,476 0,460 9 ouf pi 4 à 40 
| | 3 : 4-benzo- RE IT ET CT 
Naphtacène. 4 2 OT SO MUC k ne = Vas 
19 se L pyrène. DS 0: DORA TOROOO 
6,000 0202 . 
de) M0 60e 100902 000 
| DOS 0 300 7 0,4500 0,455 
Pyrène. D RES TS 8...... o,4701 o,4699 
| le 0,4446 0,452 JF: = RO 3004 NO 00 
10.70 47500 
\ nl Fi 
NN LR Ë 
2054000 MP OTOÙ 1 OUT 402 
HEAR DOME IMOT 0) MELON OS 2 0,4031 0,403 
D Moon à MS 0,4394 . 0,450 ces 3 0,4090 0,408 
zanthracène. | 5. 0,4490 0,455 Eu fs OS 13. 0 ne 
6 0,445 0,453 oc 0,4306  o,44o 
1 0,4866 0,498 (Cr 0,4508 0,457 


Les valeurs des polarisabilités mutuelles ainsi que le programme de 
caleul sont à la disposition de ceux qui pourraient en avoir besoin. 


(*) Séance du 2 mars 1959 
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(!) CG. A. Courson et H. C. LonGuET-HiGGins, Proc. Roy. Soc., À 192, 1947, p. 16; 
AMIOIPATO ED 230; 

(®) Dictionnaire des Grandeurs théoriques descriptives des molécules, fasc. II, III, Publi- 
cation du Mathematical Institute d'Oxford et du Centre de Mécanique ondulatoire appli- 
quée du C. N, R.S. à Paris, 

(5) O. CHALVET et C. M. Moser, résultats non publiés et E. Scrocco et P. CHIoRBoLI, 
Annali di Chimica, 40, 1950, p. 1. 

() R. DAUDEL, O. CHALVET et M. Roux, Comptes rendus, 232, 1951, p. 76. 

(6) Pour le calcul des indices de valence libre du 3.4-benzopyrène, on a utilisé les indices 
de liaison cités dans B. PuLzLMAN et J. BAuUDET, Comptes rendus, 237, 1953, p. 986, et 
CACAAALEELITONS FAT ES OC, 09 1007 D 0 70: 


CHIMIE MINERALE. — Sur les bromures basiques d'aluminium. Note (*) 
de Mmes Léoxe Warrer-Lévr et Hécève BRreun, présentée par 


M. Paul Pascal. 


L'existence de bromures basiques d'aluminium a tout d’abord été 
recherchée suivant la méthode qui a permis de préparer les chlorures 
basiques (‘), par réaction de l’hydroxyde sur les solutions de bromure 
neutre de diverses concentrations, portées à l’ébullition et agitées méca- 
niquement pendant des durées variant de 5o à 500 h. 


3Br/10009 


At Br, 2A€(0H),,6H,0 


2 3 P 5 6 7 Af/1000q 
His r. 


Les précipités, séparés de leur liqueur mère par absorption de celle-ci 
sur papier filtre, ont été immédiatement examinés aux rayons X. La compo- 
sition chimique des phases liquides et solides a été étudiée par la méthode 
des restes, après refroidissement du système. 

Le sel AlBr;, 2AI (OH);, 6H,0, de spectre L, isomorphe du chlorure 
correspondant, apparaît dans les solutions les plus concentrées, bouillant 
de 123 à 1379, très hydrolysées (de pH inférieur à o), titrant respecti- 
vement de 1,70 à 1,9 mol de AlBr, et de 0,25 à o,11 mol de ALLO; 
pour 1000 g de solution. Sa zone de formation est plus étendue que celle 

C..R., 1959, 1°° Semestre. (T. 248, N° 10.) 98 
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du chlorure. Les droites représentées sur la figure 1 ont permis d'établir 
sa composition. 

Dans les solutions diluées, titrant moins de 1,1 mol de AlBr, et 0,3 mol 
de AL,O, pour 1000 g de solution et de pH supérieur à 2,2, l’alumine initia- 
lement introduite, de spectre H, mélange d’hydrargillite et de bayerite, 
persiste. 


3Br/10009 
3Br/1000g 
16 16 
125 15 
2APBr, PAPCOHI,1UH,0/ À 
14 14 APBr;k AL (O0H)3,6H,0 
SLR dt a Ga à RER mA eu 
7 APA000g 2 à bi DANS oqur EU LEA ICO 
Fig{p. Fig. 3. 


Aux concentrations intermédiaires, la réaction engendre deux phases 
solides de spectres M et N, de stabilité comparable, dont la plus basique 
se forme si le système initial comporte beaucoup d’alumine. 


se 


Afin de différencier rigoureusement ces deux phases, l'étude des équi- 
libres a été reprise en opérant à température constante, en vase clos de 75 
à 1500. Pour toute cette échelle de température, dans les solutions concen- 
trées, le sel AlBr;, 2 AI (OH);, 6H,0 se retrouve. 

Aux concentrations moyennes, à 750, au bout de deux mois, l’alumine 
a fait place au sel de spectre M, 2AIBr;, 7A1 (OH), 14H,0 dans les solu- 
tions titrant de 1,61 à 1,49 mol de AlBr, et 0,21 mol de ALO;, pour 10008 
de solution (fig. 2). Elle est en cours de transformation de 1,49 à 1,38 mol 
de AlBr;, et subsiste au-dessous de 1,38, 
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À 100 et 1250, en vase clos comme à l’ébullition, les deux sels basiques M 
et N apparaissent. 


Le sel le plus basique, AlBr;, 4 AI(OH);, 6H,0 de spectre N, prend seul 
naissance à 1509 au cours d’essais de durée égale à 5o h, quelle que soit 
l'addition d’alumine initiale, si les concentrations finales en AlBr, sont 
comprises entre 1,6 et 1,44 mol et en ALO;,, avec un minimum de 0,18, 
entre 0,36 et 0,26 mol pour 1000 g de solution (fig. 3). 


Dans les solutions moyennement diluées, à 125 et 150°, un composé 
basique nouveau, différent de ceux précédemment définis, est décelé par 
des raies caractéristiques qui n’apparaissent pas si les essais sont conduits 
à 7 et 1000. Dans les solutions très diluées, l’alumine initiale demeure 
ed 000! 

Les bromures basiques ont des propriétés analogues à celles des chlo- 
rures : solubilité à froid dans la soude et l’acide nitrique pour les composés 
à 2A1 (OH),, dans la soude seulement pour les halogénures plus basiques. 


Les diagrammes de rayons X sont représentés sur la figure 4; les dis- 
tances réticulaires et les intensités correspondantes sont les suivantes : 


AlBr;, 2 Al (OH):, 6 H:0 (Spectre L) : 6,63 m; 4,811; 3,85 F; 3,89 F; 3,63 FF; 3,59F; 
JO ON: 02,00 M2 00:00 80:00 0 be out OT 2, ON 2,072 208 
D ORNTS RP TOLS, 2, 1012 UE 27, 10 Lo, Ie, OIL, 00111: 01 I ET ONE OT ADDTES 
DOS COST OO MT 00 TOI OT. OT TON SL COM IC OUR MOOD 
H09 RO Hiver DONS SO MTL MT D 00 CET, 00 OMIS ET DONNÉE PO BIOS 
ADI OETS AIRE UD, 9 STE OL, 2001 MD OO MIO Or, 22 LL SN TS CO LENS SONT 
oO OUT 200024 but, 2 ID RE 20100 TO DONC TUTO 

> AIBT;, 7 AL(OH):,.14 H20/(spectre M) :8:391F; 7,791 6,70 1:10,07111: 677155 08 ft 
DROLE MO UT 0 TO I T0 ROME AOL UNIES 4, 20 104 2 MOT METRE ORGUE 
3,98 11f:23,87FF 7) 3,80 f503;76 (83 8,72 11; 8,66 fit; 29,67 {F5/93,07 105) SATA FSNUEES 
530 MIA, 221500, 2800583 2000 MO ET ENS ON TI 29 00MID OS DONNE ORNE SORTE: 
DOTE ET Of 2,70: 2,710 0 2 7ONHIE 0, 07A11E- 2 00tIE 0 -CoNit R2 00-22-68 Rine 
D ee 102 12 eo MID, 202,20 100,2 00102 2002 2 ONDES, TO EM ELES 
DOI: 2209 102,08 11072200 1: 1,00 1: O7 01-00 LT OUTILS OO IT: RTS DOTE CTERNR 
rer y Titi PI yo Lt: O0 er 0 7ibsuT OL ÆT OUPS NT CONTEST OUT Oo OUEN DIT 
LATEST AON EN En Le LS intl r32.if;, 1,30 ff; 1,200 10 pTEs, Tr 90 it. 

AlBr:, 4 Al (OH):, 6 H.0 (spectre N) : 9,03 f; 8,69 FF; 6,25 fff; 5,90 ff; 5,14 ff; 4,95 m; 
LOI 4-30 ir 4 2 TES 4, 4 Us A1 TOME» 3,99 L5/2,00 03 0, 720509,00 7 9,98 Li, 4810; 
300 ds Ms 020 (Ps 1711; 9,521 0,07 11; 9,02 111 2908 ;02,808 FF; "9, CUNIIS 2 TOEES 
2 7ttt5a,7: m5 2,68 F;l2,61fffn2,57m;2,49 11; 5,47; 2,46 115 9,43 ff512,98 ft; 10, SET, 
ain fn 0t: 03,20H5,9,099 1050 18 112 9:16 M; 9,6 1004.2,08.f:,,2,05/(f 0,091; 2,001; 
1,09.1f: 1,91m;: 1,89 1f;,1,885 fff; 1,87,{f1; 1,89 ff;,1,80 ff; 1,78m; 1,70 .1f1; 1,79 Îf; 1,60 m; 
PUNTO SIT OU IS 1 MERS TON IT, 1/00 1; LACS Il, Dhs L,42 LIT; 1397 Lol JULERL, 
19 Sn LÉE 1,30 fff: OI DIE AT 00 D, LOI, DE ts ME, DONLITe 


L’alumine réagit donc de la même manière sur les solutions bouillantes 
de bromure d’aluminium que sur celles de chlorure. Il se forme des sels 
basiques bien cristallisés si on les examine aux rayons X : AlBr;, 2Al(OH);, 


6 H,0 isomorphe du chlorure de formule analogue, AlBr.;, 4 AI(OH);, 6 H,0 
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stable à 1500, ne différant de AICI,, 4AI (OH);, 7,5 H,0 que par son degré 
d’hydratation, et de plus 2AIBr;, 3A1 (OH);, 14H,0, stable à 950. 


(*) Séance du 2 mars 19509. 
(:) Comptes rendus, 244, 1957, p. 2510; Bull. Soc. Chim., 1958, p. 752. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les liaisons dans la cémentte Fe;C. 
Note (*) de M. Axoré Micuer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des études récentes [(*) à (*)] ont mis en évidence l’influence des substi- 
tutions sur les propriétés physicochimiques de la cémentite, carbure de 
fer Fe;C, si bien que, compte tenu de la structure (*) et du moment magné- 
tique (*), il est possible de former une hypothèse quant aux liaisons 
qu’échangent, dans ce semi-métallique, les atomes constituants. 

Dans la structure orthorhombique de la cémentite, les atomes de fer 
sont disposés en assemblage prismatique droit à base triangulaire (°); 
le carbone se place dans le plan médian du prisme à égale distance des 
bases. Chaque atome de carbone possède six voisins Fer à des distances 
différentes : 2 Fe, (1,85 et 1,89 À) et 4 Fey (2 à 2,06 Â,2à 2,15 À). Un Fe, 
a 12 voisins Fer, les plus proches étant à 2,52 À. Un Fe, a 11 voisins Fer 
dont un à 2,49 À. Étant donné et la structure et les distances C-Fe, et C-Fe, 
et les distances entre Fer, on peut penser que les liaisons suivantes existent 
dans Fe,;C (fig. 1) : 

a. Le carbone échange deux liens de covalence avec un atome de Fe, 
et un lien de covalence avec chacun des Fe, voisins. 

b. Il y a pour ces liaisons deux positions identiques puisqu’un carbone 
possède, deux voisins Fe, à la même distance, et quatre voisins Fe, à la 
même distance : 1l y a résonance des liaisons entre les deux positions 
possibles. 

c. Un atome de Fe, échange avec un atome de Fe, le plus voisin (2,49 À) 
un lien de covalence; toutefois, le doublet de liaison peut prendre plusieurs 
positions possibles : il y a résonance entre différentes positions (liaison 
type métallique). 

Cette hypothèse sur les liaisons étant posée, les expressions établies par 
Pauling (‘’) permettent de calculer les différentes distances qui séparent 
les atomes de carbone et les atomes de fer dans la maille de Fe, C. L’accord 
entre les valeurs calculées et les valeurs observées est bon, parfois très bon : 

Distance Fe,-C : calculée, 1,916; observée, 1,07. 

Distance Fe,-C : calculée, 2,01; observée, 2,06. 

Distance Fe,-Fe, : calculée, 2,48; observée, 2,40. 

Cette hypothèse relative aux liaisons permet d'interpréter bon nombre 
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des propriétés de la cémentite et de ses solutions solides : 
19 Le moment magnétique mesuré rapporté à un groupe Fe,C est égal 
à 5,4 ln. D’après les schémas électroniques : 


3d. hs. Lp. 
QUE | RS PR GC 
e ee +. TR ad a 
ONE A F S s : ; © O O 
| e e +. ere ONEMES) 


chaque atome de fer dispose de deux électrons à spin non compensé. 
D’où un moment de 3X 2 — 6, un peu supérieur au moment expérimental. 


FelI 


FeIl 


Fell 


29 L’instabilité thermique de la cémentite qui s’oppose à la stabilité 
souvent grande des carbures des métaux de transition pourrait être 
rapportée à deux origines : d’une part l’existence d’une double liaison entre 
le carbone et un atome de fer; d’autre part le fait que les distances entre 
atomes de fer sont presque toujours supérieures au double du rayon 
atomique du fer. 

30 Le fer (R — 1,24 À) peut être substitué — et souvent largement — 
par des éléments de rayon voisin. Le nickel et le cobalt diminuent la 
stabilité de la cémentite : cette diminution est due au fait que leur rayon 
est plus petit que celui du fer auquel ils se substituent : les forces de liaison 
s’affaiblissent. Le silicium présente les mêmes particularités (*). Le manga- 
nèse (°), le chrome, le tungstène, le molybdène (*) augmentent la stabi- 
lité : leur rayon, plus grand que celui du fer, renforce les liaisons entre 
atomes métalliques. 

4° Le carbone peut être substitué par des métalloïdes de rayon voisin. 
L’azote (*), le bore [(*) et (*)], métalloïdes tricovalents, se substituent au 
carbone et stabilisent fortement la cémentite. Ce fait est dû à la dispa- 
rition de la double liaison qu’échangeaient le carbone et le fer : cette 
liaison devient simple. Il en résulte un allongement de la maille dans la 
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direction de l’axe c et d’autre part, comme on l’a constaté dans le cas du 
bore, une augmentation du moment magnétique (‘‘). Le soufre se substitue 
aussi et stabilise fortement Fe;C. Cependant, la substitution est courte car 
le soufre est seulement dicovalent et il ne peut se permettre de lier 3 atomes 
de‘fer4(t); 

Le schéma proposé pour interpréter les liaisons qu’échangent le fer et 
le carbone dans la cémentite Fe;C permet, on le voit, de rendre compte 
de la plupart des propriétés de ce carbure et de l’effet, sur ces propriétés, 
des substitutions tant sur le fer que sur le carbone. 


(*) Séance du 23 février 1959. 

(:) BERNIER, Thèse, Lille, 1949; Ann. Chim., (12), 5, 1951, p. 104; BERNIER et MIcHEt, 
Rev. Met., 46, 1949, p. 819. 

() DraAIN, Thèse, Lille, 1952; Ann. Chim., (12), 8, 1953, p. 900; DraIN et MicHer, 
Rev. Met., A9, 1952, p. 144 et 585. 

() BRIDELLE, Thèse, Lille, 1955; Ann. Chim., (12), 10, 1955, p. 824; BRIDELLE et 
MiceL, Comptes rendus, 239, 1954, p. 274; Rev. Met., 50, 1953, p. 410; 52, 1955, p. 397. 

(‘) FrucHarT, Thèse, Lille, 1958; FrucHarT et Micez, C. R. Congrès Réactivité État 
solide, Madrid, 1956 (3° tome). 

(5) Osporr, Thèse, Lille, 1959. 

(6) Mme LesAGEe et Micmez, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2624. 

(7) NicHo1soON, J. Metals Trans. À. I. M. E., 9, 1957, p. 1. 

(5) Lrpson et PErtcx, J. Iron and steel Inst., 142, 1940, p. 95. 

C)PBERNIER Ann. Chim., (12) 5 0516 p.199: 

(19) GuiLLAUD, Comptes rendus, 219, 1944, p. 614. 

(M) PAULING, Proc Roy. Soc, 196 "A5 1049, p.343: JT eChint Phys, A6, 1049, p. 270. 


CHIMIE MINÉRALE. — Réaction d'équilibre entre le strontium, le baryum 
et leurs chlorures fondus. Note (*) de Mme Hérèxe Fescaorre-Osrerrac, 
présentée par M. Louis Hackspill. 


La réaction d’équilibre Sr + BaCL — Ba + SrCl a été étudiée à rooo°C. La 
valeur expérimentale moyenne de la constante K, est légèrement inférieure à la 
valeur calculée. Mais on observe une variation régulière de K, avec la compo- 


sition des phases, ce qui permet de conclure à l’existence de chaleurs de mélanges 
non négligeables. 


Poursuivant l’étude des réactions entre les métaux et chlorures alcalino- 
terreux fondus dont les résultats ont déjà été publiés (!), (?), (*), nous avons 
examiné l'équilibre : Sr + BaCL, = Ba + SrCl, à 10009 C. 

Données thermodynamiques. — À l’état fondu, le système forme deux 
phases, l’une constituée par un alliage Sr-Ba, l’autre par un mélange des 
sels SrCL + BaCL. Il est donc bivariant et à une température donnée, 
la composition d’une des phases dépend de celle de l’autre. 

En calculant l’énergie libre de la réaction à partir des énergies de for- 
mation des chlorures fondus, on trouve pour l'intervalle de température 
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de 1233 à 16600 K : 


1350 
T 


AGr—+6190 —1,15T, d’où logK , — — + 0,251, 


ce qui donne à 12739 K 


(Ba) (SrCl) 
æ"(Sr)(BaCls) 


[LS 


RS QUO et AG = + 4 725 cal. 

On pouvait trouver la même valeur de K, en divisant la constante de 
l'équilibre Ca + BaCL = Ba + CaCL par celle de Ca + SrCl, = Sr-+CaCl, 
déjà étudiés (*), (*). L'équilibre est légèrement favorable à la formation 
de Sr et BaCl.. 

Réalisation pratique. — La réaction a été réalisée selon la technique déjà 
décrite (*), dans des tubes scellés en acier décarburé et débarrassé de 
toute trace de phosphore et de soufre. Les sels anhydres et les métaux 
purs étaient obtenus et traités comme pour les équilibres précédents (?), (*). 

Analyse. — Après séparation des phases solidifiées, les métaux sont 
soigneusement débarrassés des sels attachés. Mais ici encore la phase 
saline contient de grandes quantités de métaux dispersés qui, à 10002 C, 
étaient dissous dans les sels fondus. Il est impossible de les séparer des 
sels solidifiés. Le strontium a été dosé par photométrie de flamme à l’aide 
de la méthode à étalon interne de lithium. L’interférence avec le baryum 
est de l’ordre de 1 %,. Elle a été éliminée en ajustant toutes les solutions, 
étalons ou à doser, à une teneur constante de baryum. La précision de ce 
dosage était alors de l’ordre de 0,5 %. 

Le baryum possède un spectre de bandes et interfère de ce fait avec 
les autres alcalino-terreux. Son dosage par photométrie de flamme est 
alors impossible. Nous avons de même vainement essayé d’obtenir un 
dosage correct par la méthode au sulfate, après séparation préalable sous 
forme de chromate de baryum. Après de nombreux essais, nous avons 
réussi à le déterminer par double précipitation à l’état de BaCrO,, puis 
titrage iodométrique de l’ion chromate dans la solution obtenue par redis- 
solution du deuxième précipité. Cette méthode a donné des résultats exacts 
à 1% près, après la mise au point délicate du lavage des précipités 
de BaCrO,. 

Résultats. — La figure représente l’isotherme de 10009 C telle qu’elle 
résulte de nos expériences. La valeur expérimentale moyenne de la cons- 
tante K est de o,10, en bon accord avec la valeur théorique de 0,155, 
affectée d’une incertitude bien plus grande. On peut encore dire que l’équi- 
libre étudié suit la loi d’action de masse. La courbe expérimentale s’écarte 
de façon systématique de l’isotherme théorique tracée pour K, = 0,155 
sans toutefois la couper comme c’était le cas pour les équilibres déjà étu- 


diés (°), (7), (°): 
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Pour faire apparaître l’évolution de K, qui correspond à cet écart, 
nous avons tracé dans la partie inférieure de la figure la courbe donnant K, 
et AG en fonction de la composition de la phase métallique. On constate 
une variation notable de ces grandeurs, ce qui démontre lPexistence de 
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faibles chaleurs de mélange et partant, une légère non-idéalité des phases 
fondues. La variation globale de l'énergie libre de la réaction est repré- 
sentée par la somme des chaleurs de mélange des métaux d’une part, 
des sels fondus d’autre part et surtout de la chaleur de dissolution des 
métaux dans les sels. 

En traçant les courbes donnant en fonction de la composition de la 
phase métallique la solubilité du strontium et du baryum dans les sels 
- fondus, on constate que le maximum de K semble correspondre à un mini- 
mum de solubilité du strontium dans les sels. Par contre, la solubilité du 
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baryum dans les sels augmente linéairement avec sa teneur dans l’alliage 
fondu. Ces faits semblent confirmer que la non-idéalité du système est 
effectivement dûe à la forte chaleur de dissolution des métaux dans les 
sels fondus. 

(*) Séance du 23 février 1959. 

() Comptes rendus, 240, 1955, p. 1085. 


(2?) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1324. 
() Comptes rendus, 246, 1958, p. 1052. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Additions nucléophiles sur l’acrylate de méthyle. 
Note (*) de MM. Rexé Berroconio et Jacques Dreux, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


L’addition des cétones à groupement méthylène actif sur l’acrylate de méthyle 
conduit par réaction de Michael à des esters d-cétoniques. 


Ayant, dans une étude précédente ('), condensé en milieu alcalin, des 
cétones saturées avec des &-vinyleétones, nous avons voulu vérifier l’in- 
fluence d’une fonction ester sur la réactivité d’une double liaison située 
en %, en utilisant comme réactif non saturé l’acrylate de méthyle (1). 

Le remplacement du groupement acyle par le groupement méthoxy- 
carbonyle, paraît diminuer la réactivité de la double liaison en *, du fait 
d’une interaction électronique plus faible. 

Nous avons constaté d’autre part que cette addition ne fait intervenir 
qu'une molécule d’acrylate de méthyle par molécule de cétone, à la diffé- 
rence de l’action de l’acrylonitrile qui conduit souvent à des cétones 
dinitriles (I1). 

La structure des esters 2-cétoniques a été établie en préparant les 
acides 2-cétoniques correspondants par saponification. 

Mode opératoire. — On fait réagir 1 mole de cétone avec 1/4 de mole 
d’acrylate de méthyle en présence d’un catalyseur alcalin (amidure de 
sodium ou potasse méthylique 2N) et d’hydroquinone; la réaction est 
exothermique, après un chauffage à reflux de 1 h et demie, suivi d’une 
neutralisation du milieu réactionnel, l’ester ÿ-cétonique est séparé par 
distillation. 

Les différentes cétones condensées avec l’acrylate de méthyle ont donné 
les résultats suivants : 


Cétones. Esters 6-cétoniques. Rdt (%). 
Méthyléthylcétone........... Acétyl-} pentanoate de méthyle (IT) 17,9 
Méthylpropylcétone......... Acétyl-4 hexanoate de méthyle (IV) 7,0 
Méthylisopropylcétone....... Méthyl-{ acétyl-{ pentanoate de méthyle (V) 10 
CclopEntimONE 6 sb : Lie (Cyclopentylone-2")-3 propionate de méthyle (VI) 9 
Cyelohexanone… ::°4...-9.. (Cyclohexylone-2')-3 propionate de méthyle (VIT) 13 
ACÉRIDRÉNOME Fr crea: 3enzoyl-4 butyrate de méthyle (VII) 11 


Méthylbenzylcétone......... Phényl-4 acétyl-4 butyrate de méthyle (IX) 82 
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Signalons à titre comparatif que le cyanure de benzyle conduit avec 
un rendement de 54 % au phényl-4 cyano-4 butyrate de méthyle (X), 
composé déjà préparé par cette voie avec un rendement de 23% par 
C. Koelsch (?), mais nous avons également observé durant cette réaction 
la formation de phényl-4 cyano-4 pimélate de méthyle (XI). 

R'—CO—CH;—R + CH;=CH—CO: CH; —+ R—CO—CH(R)—CH:—CH;—CO: CH; 
(1) 
R'—CO—CH;—R + 2CH;=CH—CN — R'—CO—C(R) (CH:—CH2—CN ): 
(1) 
CH3—CO—CH (CH;)—CHo—CHo—CO:CH3  CH;—CO—CH (Co H3)—CHs—CH—CO; CH; 
(in) (IV) 
CHAÉCOMC (CE ) LC HE ONE CO CM, 


(V) 
—— CH: CHe—CO: CH ee 
Le 10 D ANT 
(VI) (VIT) 
CH CO CH CHE CH COCHE CH3—CO—CH (CH )—CH>—CH>—CO, CH; 
(VII) OX) 
Ce H3—CH (CON) — CH — CH —CO: CH; Ce H3—C(CN) (CH — CH» —CO> CH )» 
(X) (XI) 


Acétyl-4 pentanoate de méthyle C;H:,0, (III). — É,, 103-1040; d?° 1,002; 
ny 1,4282; dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 979 (alcool absolu). 

Acétyl-4 pentanoïque C;H,:0:. — Obtenu par saponification de l’ester 
précédent; É49 1510; d°° 1,067; nÿ° 1,4460:; semicarbazone, F 1360 (alcool 
absolu), en accord avec R. Levina et coll. (). 

Acétyl-4 hexanoate de méthyle C,H160;, (IV). — É, 102-1030; d°° 0,082; 
ny 1,4322; dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 559,5 (eau-alcool). 

Méthyl-4 acétyl-4 pentanoate de méthyle C,H,,0;, (V). — É,, 106-1070; 
d;" 0,992; n, 1,4351; dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 949,5 (alcool). 

(Cyclopentylone-2')-3 propionate de méthyle C, H,,0; (VI). — É,2., 1200,5:; 
d; 1,072; n, 1,4565; semicarbazone, F 169 (eau-alcool). 

(Cyclohexylone-2")-3 propionate de méthyle Ci Hi6O3 (VIT). — Éss,, 1370; 
d," 1,059; nm 1,4635; semicarbazone, F 1239 (eau-alcool). 

Benzoyl-4 butyrate de méthyle C,,H,,0, (VIIT). — É,, 175-1800; dinitro-2.4 
phénylhydrazone, F 1480 (alcool méthylique-chloroforme), en accord avec 
F. Allen et W. Cressman (‘). 

Acide benzoyl-4 butyrique Ci H,,0:. — Préparé par saponification de 
l’ester 2-cétonique précédent; F 125-1260 (eau), en accord avec V. Auger (°). 

Phényl-4 acétyl-4 butyraie de méthyle C;:H,,0, (IX). — É,,, 1220; 
d, 1,075; An 1,2038; dinitro-2./ phénylhydrazone, F 900,5 (alcool méthy- 
lique). 

Phényl-4 cyano-4 pimélate de méthyle Ci H,O,N, (XI), — É, 1859; 
F 38-419 (éther de pétrole-benzène). 
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Acide phényl-4 cyano-4 pimélique Ci:H,,0,N;. — Obtenu par saponi- 
fication du diester (XI), F1740,5 (eau), E. Horning et coll. (‘) 
indiquent 171-1720,5. 


(*) Séance du 2 mars 1959. 
() J. Dreux, Bull. Soc. Chim., 1954, p. 1443. 
(@) C. Koezscx, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 437. 


(@) R. LeviNA et coll, Zhur Obshchei Khim., 24, 1954, p. 1439; Chem. Abst., 49, 
1955, D. 10 277. 

(+) F. ALLEN et W. CRESSMAN, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2953. 

6) V. Aucer, Ann. Chim., 22, 1891, p. 289. 

() E. Hornin& et coll., J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 773. 


(Faculté des Sciences, Institut de Chimie, 
93, rue Pasteur, Lyon.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle synthèse des benzal-3 coumaranones. 
Note (*) de M. Darius Morno, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les a-méthoxychalcones hydroxylées en ortho du —CO— (IV), en présence 
de bentonite acide, se transforment en ro à 15 mn, à 210°, en benzal-3 couma- 
ranones (1). Dans les mêmes conditions, si les hydroxy-2 benzyl-2 coumara- 
nones (III) donnent également les benzal-3 coumaranones, par contre les méthoxy-2 
benzyl-2 coumaranones (V) aboutissent aux benzal-2 coumaranones (VI). 


Les benzal-3 coumaranones (I), intéressants pigments jaunes, sont étroi- 
tement apparentées aux flavanonols (IT) naturels, dont on peut chimi- 
quement les faire dériver. 

Deux groupes de méthodes permettent à l’heure actuelle d'accéder à 
une telle structure, et nous les différencierons en méthodes de conden- 
sation et en méthodes de transposition moléculaire. 

Par méthodes de condensation, nous entendons les préparations, au 
nombre de deux, qui font appel, pour la première, aux acides o-hydroxy- 
arylacétiques, condensés avec les aldéhydes aromatiques (‘) et pour la 
deuxième, aux phénols ou éthers phénoliques réagissant avec les acides 
arylpyruviques (*?). 

Quant aux méthodes de transpositions moléculaires, elles s'adressent 
aux flavanonols (11) ou aux hydroxy-2 benzyl-2 coumaranones (III) qui 
aboutissent par transposition benzilique alcaline ou par transposition 
cétolique thermique, pour ([IT) seulement, aux mêmes benzal-3 couma- 
ranones (I) (?), (*). 

Nous décrivons dans la présente Note, une nouvelle méthode générale 
intermédiaire entre les deux groupes précédents : en effet, nous faisons 
cette fois, appel à des structures sans hétérocycle préformé, les hydroxy-2" 
a-méthoxychalcones (IV) qui, en présence de bentonite acide, se trans- 
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posent par voie thermique en benzal-3 coumaranones I) et ceci avec 
d'excellents rendements. 

Les a-méthoxyhydroxy-2’ diméthoxy-4".6" chalcones (IV) nécessaires, 
se préparent aisément par condensation des w-méthoxy-orthohydroxy- 
acétophénones, avec les aldéhydes aromatiques (*), (*). Ces chalcones 
servent d’ailleurs de matière première pour de nombreuses synthèses. 


QCH3 CO0H 
Cfa 


+ CHO 
ocf4 0H 


och, 


C’est ainsi que, par voie thermique, sans catalyseur (*) ou en milieu alcalin 
dilué (*) elles donnent naissance aux méthoxy-2 benzyl-2 coumaranones (V) 
alors qu’en milieu oxydant elles permettent d'obtenir des flavonols (*). 
De plus, si on les traite par de l’acide chlorhydrique alcoolique, il y a 
déméthylation en x du groupement cétonique et cyclisation en hydroxy-2 
benzyl-2 coumaranones (TITI) (*), (*). Les bentonites que nous avons utilisées, 
et qui permettent la préparation des benzal-3 coumaranones, en partant 
des hydroxy-2" «-méthoxychalcones, ont un caractère nettement acide. 
Cette acidité peut se vérifier à l’aide des indicateurs colorés. Les bento- 
nites peuvent donc jouer le rôle de l’acide chlorhydrique, c’est-à-dire 
déméthyler au préalable le méthoxyle en « du —CO— de la chalcone. 
À ce stade comme on opère en nulieu anhydre et à 2109, elles jouent le 
rôle d'acides de Lewis et donnent lieu à une transposition pour aboutir, 
après déshydratation, aux benzal-3 coumaranones. 

En effet, si l’on soumet les hydroxy-2 benzyl-2 coumaranones (III) 
au même traitement thermique en présence de bentonite, on obtient encore 
les benzal-3 coumaranones (1) mais, par contre, les méthoxy-2 benzyl-2 
coumaranones (V) se transforment, dans les mêmes conditions en benzal-2 
coumaranones (VI) sans qu’il y ait cette fois transposition. 
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Par conséquent, on peut admettre qu’il y a, en présence de bentonite 
à chaud, une déméthylation préalable à toute cyclisation et que le réarran- 
gement s’opère sur le dérivé dicétonique ainsi libéré, 


B. 210° B. 210° B. 210 
CIN) DE nt; CV) NT) 
F(°C). F(°C). 
A EE — 
LR RE 1 5 PRE TE PR 149:(0) 150,14) 172 (*) 108 (f) 153 (°)-(°) 
Eu OCILANMPRRAUR EUR, 144 (5) 160 (?) 169 () 118 (°) 212445) 
RER ROCHE 608 on 117 (5) 173 (2) 176 (5) L17,(°) 173. (° 
Re = HR = OCHOET-UN.2 197 (F) 167 (?) 159 (°) 118 (5) 166 (1°) 


Le tableau précédent donne les points de fusion des dérivés (1), (II), 
(IV), (V) et (VD), en fonction de leurs substituants R,, R,, R,. 


Les benzal-35 coumaranones (1) de même que les benzal-2 coumara- 
nones (VI) ainsi préparées par traitement thermique en présence de bento- 
nite (B.), ont été comparées à des échantillons authentiques des mêmes 
dérivés obtenus selon les données déjà connues (?), (*), (*), (4°), (1). De plus, 
les isomères benzal-3 et benzal-2 coumaranones donnent toujours un point 
de fusion mélangé abaissé. 


Partie expérimentale. — Dans tous les exemples, 100 mg des sub- 
stances (IV), (III) ou (V), sont intimement mélangés au mortier avec 600 
à 700 mg de bentonite acide (desséchée à l’étuve à 3009 et conservée en 
flacon bouché). Le tout est porté au bain métallique, dans un tube à 
hémolyse à 200-2109 pendant 10 à 15 mn. Au refroidissement, la poudre 
jaune obtenue est extraite à plusieurs reprises par du benzène ou de 
l’acétone bouillant. On filtre et l’on évapore les solvants. Le résidu est alors 
recristallisé dans de l’alcool, pour aboutir aux dérivés (1) ou (VD avec des 
rendements de l’ordre de 60 à 80 %,. 


() Séance du 2 mars 1959. 

(:) J. GRIPENBERG et B. JusELius, Acta Chem. Scand., 8, 1954, p. 734. 

() D. Moro et J. CoiLLarD, Bull, Soc. Chim. Fr., 1956, p. 98. 

() D. Mozxo et M. CHADENSON, Comptes rendus, 243, 1956, p. 780. 

(:) Y. KimurA, J. Pharm. Soc., 58, 1938, p. 415; C. A., 32, 6649, 1938. 

() Y. Kimura et Hosur, Proc. Imp. Ac. Tokyo, 12, 1936, p. 285; C. A., 31, 1937, 
p. 1807. 

(5) D. Mozxo, M. CHADENSON et J, CHopiN, Bull. Soc. Chim. Fr., mars 1959. 

(7) C. ENEBÂCK et J. GRIPENBERG, Acta Chem. Scand., 11, 1957, p. 866. 

es. NARASIMHACHARI, NARAYANASWANI et SESHADRI, Proc. Ind. Acad. Sc., 37 À, 

953, p. 104; C. À., 7606, 1954. 


us J, GRIPENBERG, Acta Chem. Scand., 7, 1953, p. 1328. 
(2) T. TomiNAGA, J. Pharm. Soc. Jap., 73, 1953, p. 1172; C. A., 12 741, 1954. 
(1) DEAN et NIERENSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 47, 1925, p. 1676. 


(Laboratoire de Chimie du Muséum d'Histoire naturelle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Déshydratation des alcools mésodihydroanthracé- 
niques. Les bis (hydroxyméthyl)-9.10 dihydro-9.10 anthracènes cis et 
trans. Extension de cycle en milieu acide. Note (*) de MM. JEax Riçaupyx 
et Pierre Tarpieu, présentée par M. Charles Dufraisse. 


On décrit les bis(hydroxyméthyl)-9.10 dihydro-9.10 anthracènes cis et trans. 
L’élimination avec extension de cycle qui accompagne la solvolyse de leurs 
méthanesulfonates est pratiquement limitée à l’une des deux fonctions; toutefois, 
un faible pourcentage de double extension a été mis en évidence. 


Nous avons précédemment montré que la déshydratation des dihydro-9.10 
anthryl-o carbinols primaire () et secondaires (*) par des réactifs à carac- 
tère acide tels que ZnCl,, KHSO,, etc. s’accompagne d’une extension de 
cycle aboutissant au dibenzo-2.3-6.7 subérène-4 ou à ses dérivés. On pou- 
vait se demander si, dans les mêmes conditions, les dialcools primaires 
is IV cet trans V c donneraient lieu à une simple ou à une double trans- 
position. 

Ces alcools IV cet V c, non encore décrits, ont été préparés par réduction 
à température ordinaire des diesters méthyliques II b et III b au moyen 
de L1AIH,, une telle réduction devant conserver les configurations respec- 
tives (*). Contrairement à ce qu’on aurait pu attendre des effets d’encom- 
brement stérique (‘), la réduction du diester trans III b s'effectue aussi 
facilement que celle du diester cis IT b; 1l faut même opérer très rapide- 
ment sinon le rendement en dialcool trans V c diminue jusqu’à s’annuler 
au profit d’une fraction non cristallisée et fluorescente qui n’a pas été 
étudiée. Il n’est pas avantageux d’opérer cette réduction sur les diacides 
libres Il a et Illa car, à température ordinaire, elle est incomplète et 
fournit déjà des produits très résineux; enfin, le dialcool cis IV c, a été 
également obtenu en réduisant, toujours par LiAIH,, l’anhydride interne I. 

— bis (hydroxyméthyl)-0.10 dihydro-9.10 anthracène cis, IVe, C,, H,,0, 
F,,1659; diester méthanesulfonique, IV d, Ci, H50,S:, Fs1320; diacétate, 
rerC HS 0 Re "00: 

— bis (hydroxyméthyl)-0.10 dihydro-0.10 anthracènetrans, Ve,C,,H,,0,, 
F,,1106-107°; diester méthanesulfonique, Vd, C3 Ho OS», Fu 1690. 

Le chauffage des dialcools, cis IV c ou trans V c, avec ZnCL, à une tem- 
pérature suffisante pour qu'il y ait réaction (150-1659) conduit à des 
mélanges résineux complexes; c’est ainsi qu'à partir de IV c nous n’avons 
isolé, par chromatographie et avec difficulté du fait des faibles quantités 
sur lesquelles nous avons opéré, qu’un seul composé cristallisé (Rdt 15 °/), 
l’hydroxyméthyl-1 dibenzo-2.3-6.7 subérène-4, VI c, C;4H1,0, Fu 86-870. 

Par suite, nous n’avons pas poursuivi l'étude de la déshydratation des 
dialcools eux-mêmes mais nous avons entrepris celle de la solvolyse dans 
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l'acide acétique ordinaire de leurs esters méthanesulfoniques, IV d et V d, 
les deux types de réaction nous ayant précédemment conduits, dans le 
cas du monoalcool (‘), aux mêmes résultats. Par reflux prolongé dans 
l'acide acétique, le diester méthanesulfonique IV d donne un mélange 
duquel on peut séparer par chromatographie 60 % d’alcool à cycle central 
heptagonal VIc, 28 % d’un composé non cristallisé qui est vraisembla- 
blement l’acétate VI e de cet alcool car il le redonne par hydrolyse alcaline, 
et 4 % de dibenzo-1.2-5.6 cyclooctatétrène-1.3.5.7, VII, C,,H,, 
F,107-1080 [F 106,8-108,1 (*); 106,2-1060,9 (%“*)], identifié par l'épreuve 
du point de fusion en mélange avec un échantillon authentique (?). 


H CO 


H cor // IV H CH2X N 


HMCOSR XH5C  H H  CHX 


Fo” Te 
none O0 — 


HACOSR 

ll € VAT Ab 
2)R=H c)X=OH e)X = CH3-CoO, 
b) R= CH d)X = CH3-503 FINE 


La double élimination avec double transposition du type Wagner-Meerwein 
aboutissant à VIT est donc possible, mais elle est beaucoup moins favorisée 
que la monoréaction; la deuxième fonction ester sulfonique réagit alors 
essentiellement par solvolyse et 1l faut remarquer que nous n’avons pas 
pu mettre en évidence de méthylène-1 dibenzo-2.3-6.7 subérène-4, VIII, 
correspondant à une élimination sans transposition de cette deuxième 
fonction. 

L'orientation de la réaction reste la même lorsqu'on traite IV d au 
reflux de l'acide acétique contenant 10 % de HCI concentré, c’est-à-dire 
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qu’on observe principalement une monotransposition; cependant, à côté 
de l'alcool VI ce (36 %), on isole alors le chlorure correspondant, le chloro- 
méthyl-1 dibenzo-2.3-6.7 subérène-4, VI f, Ci, H,,CI, F,70-709,5. Ce der- 
nier devient le produit principal (92 %) si l’on opère en tube scellé à 130°. 
Il est probable que VI f résulte essentiellement d’une substitution directe 
du groupe méthanesulfonique par le chlore; nous en avons eu la confir- 
mation en traitant l’alcool VIc dans les conditions précédentes : on 
n'obtient alors que 11 % de dérivé chloré VI, le reste étant constitué 
d'alcool de départ inaltéré (44 %) et de son acétate, VIe, non cristal- 
lhisé (45 %). 

La transformation du diester méthanesulfonique trans V d dans Pacide 
acétique est plus rapide que celle de son isomère cis IV d, mais elle conduit 
à des résultats semblables : on recueille des mélanges dans lesquels les 
composés résultant d’une monotransposition, VI, prédominent très large- 
ment par rapport à celui qui provient d’une double transposition, VIT. 


La structure de ces produits monotransposés, VI cet VI f, a été confirmée 
par leurs spectres d'absorption ultraviolette qui, à un très faible effet 
bathochrome près, sont sensiblement identiques à celui du dibenzo-2.3-6.7 
subérène-4 lui-même ; de plus, on passe facilement (Rdt 80 %) de l'alcool VIc 
à son chlorure VI f par action du chlorure de thionyle dans la pyridine. 


Une réaction d'élimination normale sans transposition se produit 
lorsqu'on traite le chlorure VI f par les alcalis alcooliques mais elle exige 
des conditions assez rudes; ainsi, la potasse éthylique à 135° en tube 
scellé transforme quantitativement VIf en méthylène-r dibenzo-2.3-6.5 
subérènesf, NITL CT, Prr00 Pntrg;s-1200 1 0) Nr100m 0) Prden- 
tifié par l’épreuve du point de fusion en mélange avec un échantillon 
préparé selon (°’”). Nos résultats semblent s’accorder tout à fait avec 
l'observation de Cope (‘”) selon laquelle la débromhydratation du 
dibromo-3.7 dibenzo-1.2-5.6 cyclooctadiène-1.5, IX, par l’a-picoline, 
s'accompagne, d’une manière inattendue, d’une régression de cycle abou- 
tissant à VIIL. 


J. RiGauDy et P. TARDIEU, Comptes rendus, 240, 1955, DAT 

J. RiGaupy et P. TARDIEU, Comptes rendus, 244, 1957, p. 29309. 

D. $S. Noyce et D. B. DENNEY, J. Amer, Chem. Soc., 72, 1950, DUT: 

À. H. BECKETT et B. À. Murzey, J. Chem. Soc. London, 1955, p. 4159. 

L. F. Fisser et M. M. PÉCHET, J. Amer. Chem. Soc., 68, LO4Q MD.-2077: 

é A. C. Core et S. W. FENTON, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, a. P. 1668, b. p. 1673. 
7) Echantillon fourni par le Professeur Cope. 

W. Treiss et H. J. KLINKHAMMER, Ber., 84, 1951, p. 671. 


(Laboratoire de Chimie organique de l’École Supérieure de Physique 
et de Chimie industrielles, 10, rue Vauquelin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Sur la préparation et l'identification du para-amino- 
styrène. Note (*) de MM. drax Perirr et Rocer Luusroso, présentée 
par M. Jacques Tréfouël. 


Les auteurs exposent une amélioration de la préparation du para-aminostyrène 
et de sa purification. Les constantes d'identification de ce corps sont données, 
ainsi que son spectre infrarouge. 


Le para-aminostyrène à été préparé en 1929 par Sabetay et Mintsou (‘). 
Ces auteurs distillaient un mélange intime d’alcool para-aminophényl- 
éthylique primaire et de potasse sous un vide de 15 mm. Ils distillaient 
ensuite à 98° C, sous vide poussé le produit de la réaction. Ils ont constaté, 
ainsi que Keleesenyi (*) qui a employé la même méthode, que le produit 
se polymérisait à cette température amenant des difficultés de préparation 
et de purification obligeant à un travail très rapide. 

Nous avons opéré, suivant le même schéma réactionnel, mais en intro- 
duisant goutte à goutte l’alcool para aminophényléthylique en solution 
dans le dioxane, dans la potasse fondue sous un vide de 15 mm. De cette 
façon, un minimum d’alcool est en contact avec la potasse à la tempé- 
rature de réaction. 

Le produit recueilli, constitué de para-aminostyrène souillé de traces 
d’eau et d’alcool n’ayant pas réagi est mis en solution dans le benzène. 
Dans les conditions opératoires le dioxane est entraîné immédiatement 
par la trompe à eau. 

Nous avons remplacé la distillation sous vide poussé par une méthode plus 
douce ayant précédemment donné satisfaction lors de la préparation du 
para-styrène sulfonate de méthyle (*), une chromatographie sur alumine. 
Le para-aminostyrène passe en tête de l’élution par le benzène. La distil- 
lation sous vide de ce solvant à une température ne dépassant pas 250 C 
laisse un liquide jaune qui cristallise à la glacière. Le point de fusion de 
ce produit est de 250 C (peu net). 

La mesure de la masse moléculaire de ce produit par cryoscopie dans le 
benzène donne le résultat suivant : Masse moléculaire, calculé, 119; 
trouvé, 112,5. 

La comparaison des spectres infrarouges entre 2 et 15 1. des composés 
suivants : toluène, styrène, paratoluidine, para-aminostyrène a permis de 
mettre en évidence les bandes caractéristiques du groupe méthine (—-CH=—) 
à 7,8 et 10,12 uw, celles du groupe méthylène (—CH;) à 6,9, 7,08 et 11,12 y, 
celle du groupe vinylidène (—CH=—CH-—) à 6,15 y, celles du groupement 
aminé (—NH;) entre 2,93 et 3,15 y et à 13,3 u. Nous avons également 
trouvé les bandes groupées caractéristiques de la monosubstitution sur 


C. R., 1950, 1° Semestre. (T. 248, N° 10.) 99 
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un noyau aromatique entre 5,11 et 5,91 m, déformées dans le cas de la 
disubstitution. 

Le produit étant assez facilement polymérisable, nous en avons, pour 
le conserver plus aisément, préparé le chlorhydrate. C’est un solide cris- 
tallisé, légèrement jaunâtre, dont il est impossible de prendre le point 
de fusion. Nous avons déterminé sur ce corps les constantes suivantes : 

Teneur en azote : calculé 9,18; trouvé 9 (Kjeldahl). 

Indice d’iode : calculé %, 163; trouvé %, 168 (Wijs). 

Indice de neutralisation, en méquiv/g : calculé 6,43; trouvé, 6,45 (dosage 
par une solution de soude). 

Le rendement total de l'opération dont le stade initial est l’alcool para- 
aminophényléthylique primaire et le stade final le chlorhydrate de para- 
aminostyrène est de 5o %,. 

Cet ensemble de résultats prouve que cette préparation donne du para- 
aminostyrène à un état de pureté suffisant pour toutes opérations ulté- 
rieures de polymérisation ou de copolymérisation. 


(*) Séance du 2 mars 1959. 

(1) SABETAY et Mintsou, Bull. Soc. Chim., 45, 1929, p. 842. 
@) KezecsENvi, Thèse Doctorat d’État, Paris, décembre 1956. 
(6) J. PerTir et R. Lumgroso, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 967. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Seine-et-Oise.) 


MINÉRALOGIE. — Relation entre les solutions solides CO;Ca,;Mg: » et la 
dolomite obtenues par synthèse. Note de M. Guy Barox, présentée par 
M. Jean Wyart. 


Dans une Note précédente concernant la synthèse de la dolomite (!) 
par précipitation directe à partir de solutions équimoléculaires de C1, Mg, 
CLCa et CO; Na,, nous avons signalé la présence de calcites magnésiennes 
— solutions solides — à côté d’une dolomite vraie, c’est-à-dire présentant à 
la diffraction X des raies de surstructure. On sait que ces raies traduisent 
l’état d’ordre des ions Mg** relativement aux ions Ca* dans le réseau 
cristallin du composé défini CO,Ca. CO, Me. 

Le présent travail se propose de préciser la relation existant entre la 
calcite magnésienne et la dolomite. 

Trois expériences parallèles de synthèse de dolomite sont effectuées 
dans les conditions précédemment décrites (‘), mais les matériaux carbo- 
natés sont contrôlés au bout de temps variables : 5 mn après la précipi- 
tation, 6 h, 45 h. La figure 1 représente les profils des raies de diffraction X 
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des plans (112) des trois carbonates (indices avec la maille élémentaire 
rhomboédrique). Nous en proposons l'interprétation suivante : 

— 5 mn après la précipitation (exp. a) le carbonate mixte de calcium 
et magnésium, mal organisé, constitue un mélange hétérogène de cristaux 
mixtes de paramètres cristallographiques variables. La valeur de l’équi- 
distance d (112) est étalée entre 3,00 et 2,83 À sans qu’il soit possible de 
préciser ces limites ; 
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Fig. 1. — Profil des raies de diffraction X des plans (112) du carbonate de Ca et Mg (À = 1,540 À). 

a. Carbonate mixte de Ca et Mg 5 mn après la précipitation (S. S., solution solide); 

b. 6h après la précipitation, la dolomite apparaît. Le plan (112) de la calcite magnésienne s’est 
déplacé; 

c. 45 h après la précipitation, la calcite magnésienne régresse et la calcite apparaît. 


— 6h après la précipitation (exp. b) le carbonate mixte a évolué dans 
le sens de l’organisation et le plan (112) de la dolomite apparaît à sa position 
exacte d — 2,88 À. La valeur moyenne de l’équidistance d (112) de la 
solution solide (2,99 À) s’est déplacée vers la valeur théorique de d (112) 
de la calcite. La solution solide s’est donc appauvrie en magnésium, et ce 
dernier est apparu sous forme de dolomite; 

— après 45h (exp. c) le carbonate mixte a pratiquement disparu, il 
s’est scindé en deux phases cristallines : dolomite + calcite dont les 
plans (112) sont bien marqués à leur valeur théorique respective 2,88 
et 3,04 À. 

Du point de vue optique, les cristaux sont gros et bien formés dans 
l'expérience a, ils sont désagrégés et parfois zonés dans l’expérience b, 
sans formes définies dans l’expérience c. 
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L'évolution dans le temps de ce matériau carbonaté est donc évidente. 
Mais pour l’expliquer deux hypothèses sont à envisager. 

19 Mécanisme de solubilisation. — Il est possible que le carbonate mixte 
formé par apport brutal de ions CO, , sous atmosphère dé CO; dans la 
solution de chlorures, se resolubilise par la suite. La saturation de la solu- 
tion mère provoquerait le dépôt de dolomite en premier lieu (fig. b) et de 
la calcite en second lieu (fig. c). 

Dans cette hypothèse, les eaux mères Joueraient donc un rôle dans la 
transformation du carbonate mixte (fig. a) en deux carbonates définis 
CO; Ca et CO; Ca. CO; Mg. Mais ce mécanisme de resolubilisation du carbo- 
nate n’expliquerait pas la variation observée pour le plan (112) de la 
solution solide entre les expériences a et b. 

20 Mécanisme de diffusion. — Il est également possible que le carbonate 
mixte, formé dans l’expérience a, soit métastable par suite des écarts 
des rayons ioniques de Ca** et Mg‘ et que la transformation en carbo- 
nates définis se fasse par diffusion intracristalline sans le secours de la 
solution. Dans ce cas, le degré d'avancement de la transformation serait 
fonction du temps et de la température, ce dernier paramètre déterminant 
la vitesse de diffusion. Cette hypothèse expliquerait alors la zonation des 
cristaux observée au microscope polarisant. L'interface de la zone corres- 
pondrait au passage carbonate ordonné — carbonate désordonné et se 
traduirait par une variation d'indices. . 

Dans le but d’opter entre ces deux hypothèses, nous avons fait de nou- 
velles espériences, menées de la manière suivante : le carbonate mixte 
de l’expérience à& est reproduit; une fraction de ce carbonate mixte est 
séparée de la solution mère, filtrée, lavée, séchée à l’infrarouge. Le dia- 
gramme X Debye-Scherrer est effectué immédiatement pour évaluer l’état 
cristallin du carbonate. 

La bombe est remplie de nouveau; dans un compartiment se trouve 
le carbonate mixte en présence de la solution mère; dans un second compar- 
timent est placée la fraction séchée sans solution mère. Les conditions 
expérimentales initiales (5 kg/em? CO:, 1500 C) sont reconstituées. 

Du profil des raies de diffraction X des plans (112) au bout de 4 h, nous 
déduisons que le rôle de la solution mère n’est pas déterminant, et qu’on 
a donc affaire à un mécanisme de diffusion en phase solide suivant le 
schéma hypothétique proposé par Graf et Goldsmith (?), (*) 


CO; CazMgi > —> CO;Ca.CO,Mg + CO; Ca, Mer x avec Y>æ. 


> 


Le présent travail montre qu’il n’est pas nécessaire de recourir à des 
températures aussi élevées que celles atteintes dans les expériences de 
Graf et Goldsmith, pour que la diffusion des cations à l’état solide puisse 
se faire dans des temps raisonnablement acceptables. Ces auteurs ont 
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obtenu des dolomites vraies avec raies de surstructure au-dessus de 4509 C 
après plusieurs centaines d’heures, mais à basse température apparaissent 
seulement des « protodolomites ». 

Nous interprétons les difficultés rencontrées par Graf et Goldsmith 
par le fait que ces auteurs utilisent comme matériaux de départ des gels 
coprécipités de carbonate de calcium et de magnésium (aragonite + car- 
bonate basique magnésien). Il existe donc deux phases cristallines dans la 
solution; dans ce cas la formation de la dolomite ne peut se faire que par 
resolubilisation ou par diffusion intercristalline. 

Dans nos expériences la phase solide unique de départ est un carbonate 
rhomboédrique mixte qui évolue vers les deux composés définis CO;,Ca 
et CO; Ca.CO;,Mg par diffusion entracristalline. Ce carbonate mixte cons- 
titue donc la phase métastable qui apparaît dans le précipité initial dont 
Graf et Goldsmith présument l’existence pour expliquer la formation de la 
dolomite. 


(:) G. Baron, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1606. 
@) D. L. GRAF et J. R. GozpsMiTH, J. Geol., 64, n° 2, p. 173-186. 
(C}"D:L. GrAR et JR GOLDSMITH, Gebehimited et Cosmochimica Acta, 7, p. 109-128. 


PÉTROGRAPHIE. — Présence d’analcime primaire dans la pâte des phono- 
hites à hatiyne du Mont-Dore (Auvergne). Note de M. Rorerr BRoussE, 
présentée par M. Pierre Pruvost. 


Mise en évidence par diffractogramme de rayons X, d’analcime, dans la pâte 
des phonolites à haüyne du Mont-Dore. L’analcime est ici d’ origine autopneuma- 
tolytique et se forme lors des dernières phases de cr istallisation des laves phono- 
litiques dans un milieu riche en alcalins. 


Les phonolites forment de petits pitons d’âge miocène ou plio-pléistocène 
pouvant être, ainsi, d'âge, soit précoce, soit tardif, par rapport à l’ensemble 
du volcanisme du Mont-Dore. Quel que soit leur âge, ces roches se res- 
semblent et elles sont toutes holocristallines fluidales. Si certaines d’entre 
elles possèdent de rares cristaux de haüyne (Roche Sanadoire), la plupart 
en sont dépourvues et apparemment elles constituent des roches trachy- 
tiques saturées. Cette appellation, toutefois, n’est pas confirmée par les 
analyses chimiques qui font apparaître un déficit en silice et un enri- 
chissement en sodium, plus ou moins accusé selon les cas. Il y a donc 
désaccord apparent entre la composition minéralogique, signalant peu ou 
pas de feldspathoïdes, et l'analyse chimique. En fait, on peut voir, aux 
forts grossissements du microscope, entre les microlites feldspathiques 
de Ja pâte, de petites plages de couleur rose pâle et à relief nettement 
négatif que j'ai pu identifier comme étant de l’analeime. Ces petites plages 


1546 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


avaient été déterminées jusqu’à présent, par erreur, comme étant de la 
matière vitreuse. Le diffractogrammeé de rayons X (Cu Ka) de la pâte 
de ces roches m’a permis de noter, en effet, à côté des raies des feldspaths 
alcalins, trois raies à 5,61, 3,43 et 2,93 À. Ces raies correspondent aux 
trois réflexions principales de l’analcime, d’intensité respective 80, 100 
et 70 (‘). Précisons que les deux raies à 5,61 et 2,93 À sont bien isolées sur 
le diffractogramme, alors que la raie la plus intense à 3,43 À interfère 


partiellement avec la réflexion (112), à 3,46 À des feldspaths alcalins. 

Il est à remarquer qu’à la différence de la haüyne ou de la noséane, 
qui sont toujours en quantité peu importante, l’analcime est au contraire 
très abondante. En effet, la plupart des phonolites en contiennent envi- 
ron 9% et dans certains cas, comme au Mouteyron, l’analcime forme 
jusqu'à 20 % de la roche. Ces phonolites doivent donc être regardées 
comme des phonolites à analcime et cette détermination nouvelle permet 
de les rapprocher des shackanites de la Colombie britannique et des pho- 
nolites à analcime des « Highwood Mountains » (U. S. A.). 

Rappelons, par ailleurs, que l’analcime peut se former, soit par cris- 
tallisation directe à partir du magma, soit, indirectement, par recristal- 
lisation d’un verre sous-saturé, comme c’est le cas notamment des basanites 
de Gergovie, dans la Limagne (*). Dans nos phonolites, l’analcime se 
présente, tantôt en plages irrégulières moulant tous les autres constituants, 
tantôt en petits cristaux automorphes. De plus, on la trouve, mais plus 
rarement (*), en trapézoèdres réguliers de quelques millimètres dans les 
pores de ces roches. Ces observations permettent de considérer l’analcime 
des phonolites du Mont-Dore comme étant d’origine primaire. Elle s’est 
formée au cours des derniers stades de cristallisation du magma, en pré- 
sence de vapeur d’eau et de solutions alcalines sodiques. Comme tous les 
minéraux qu'on trouve uniquement dans la pâte des roches volcaniques 
et jamais en phénocristaux (tridymite, cristobalite, pigeonite, osumilite, ete.) 
l’analcime semble être stable à haute température et faible pression. 

L’association volcanique du Mont-Dore comprend deux séries magma- 
tiques, à tendance, l’une alcaline sodique et l’autre calco-alcaline (*). Dans 
chacune de ces deux lignées de différenciation, les roches constituant les 
fins de phylum sont riches en minéraux autopneumatolytiques. Ces miné- 
raux sont de la tridymite dans le cas classique des sancyites et rhyolites 
de la série calco-alcaline et, ainsi que nous venons de le voir, de l’analcime 
dans la plupart des phonolites de la série sodique, déficitaire en silice. 


Coomgs, Min. Mag., 30, 1955, p. 699. 
R. MicHez, Comptes rendus, 226, 1948, p. 2159. 
A 


» 


3 


(Laboratoire de Pétrographie, Sorbonne, Paris.) 
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GÉOLOGIE. — Sur l'existence d'une faune d'âge silurien dans la région 
de Kathmandu (Himalaya du Népal). Note de MM. Pierre Borper, 
Pierre Caver et JEan Pirxer, présentée par M. Paul Fallot. 


L'existence de fossiles siluriens dans la région de Kathmandu (Népal 
central) était connue depuis la publication d’une Note de J. B. Auden 
en 1935, signalant l’existence de fossiles juste au Sud du col de Chan- 
dragari (*). Pourtant les indications données par cet auteur sont très som- 
maires : il n’a pas donné de détermination spécifique, il signale seulement 
des débris de Cystoïdes, de Brachiopodes (Orthis ?), de Bryozoaires, de 
Fenestellidés, et des tiges de Crinoïdes; il leur attribue un âge ordovicien. 
La signification de cette découverte restait de ce fait douteuse. 

L'un d’entre nous (P. B.), en mission géologique au titre de l’Assis- 
tance technique de l'O. N. U., a eu l’occasion de visiter, en février 1957, 
en compagnie des géologues du « Bureau of Mines » du Népal, MM. Malla et 
Shreshta, les gisements fossilifères situés au Sud de Kathmandu, qui font 
partie du même ensemble; ils avaient été reconnus d’abord par le Docteur 
T. Hagen et exploités par la suite sous la direction de M. Malla. 

Les fossiles rapportés en Europe proviennent pour partie de ceux qui 
ont été récoltés au cours de ces excursions, pour partie de ceux qui étaient 
déposés au «Bureau of Mines» de Kathmandu. Quoique les premières récoltes 
dans ces gisements remontent déjà à plusieurs années aucune publication 
n’a, à notre connaissance, été faite à leur sujet. 

Les couches fossilifères affleurent dans les montagnes situées au Sud de 
la plaine de Kathmandu. On trouve des traces de fossiles dans une bande 
de terrains non métamorphiques orientée Nord Nord Est-Sud Sud Ouest, 
sur une distance d’une vingtaine de kilomètres depuis l'Ouest de Thankot 
jusqu’au Sud de Panaoti, mais les gisements les plus intéressants sont 
situés directement au Sud de Godavari, dans le massif qui culmine au 
sommet de Fulchoke. 

Ce massif est constitué par une épaisse série repliée sur elle-même en 
structure isoclinale très redressée. La coupe stratigraphique est la suivante : 

10. dolomie gréseuse café-au-lait, azoïque, très épaisse passant à : 

. marbres de Godavari à Encrines et Orthocères; 

. grauwackes à Trilobites et Brachiopodes; 

. quartzites (quelques mètres); 

. pélites grises; 

. couche d’hématite à Trilobites (une quinzaine de mètres); 

. pélites grises et rougeâtres contenant des bancs de calcaire à faciès griotte; 
. quartzites (une cinquantaine de mètres); 


grauwacke à Brachiopode passant à : 
. pélites grises. 


R D © & Qt O I G © 


Les couches de 2 à 9 mesurent environ 1 000 m de puissance. 
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Les séries fossilifères affleurent au Nord et au Sud d’un cœur synclinal 
pincé formé de dolomie gréseuse qui constitue le sommet même de Fulchoke; 
à 3 km vers le Nord on retrouve la dolomie gréseuse; il en est de même 
vers le Sud. Il existe ainsi trois synclinaux successifs séparés par deux 
anticlinaux. Les axes de ceux-ci ne sont marqués par aucune formation 
particulière; la série est donc décollée de son substratum et plissée pour 
son propre compte. Toutes ces formations appartiennent aux nappes de 
Kathmandu définies par T. Hagen. 

Les fossiles proviennent de quatre niveaux. 

Niveau 9 : aucun fossile déterminable; on y reconnaît des Encrines, 
Orthocères, Polypiers simples, quelques Brachiopodes. 

Niveau 8 : il a fourni : Briozoaires, indéterminables; BRACHIOPODES 
Lingula sp., Orthis (?) cf. patera Salter, Nicolella cf actoniæ Sow., Ortho- 
tetes pecten (?) Lin., Leptæna rhomboidalis Wilkens, Dalmanella elegan- 
tula (?) Dalman, D. rostrata Dreyfuss, Harknessella vespertilio Sow., Atrypa 
reticularis (?) Lin., Atrypa imbricata Sow.; LameLriBRANCHES : Modio- 
lopsis sp., cf. M. leightoni (?) Williams; CéÉpHaropopes : Orthoceras Sp.; 
Ecainonermes : Crinoïdes (Paleocrinoïdes ?), Cistoïdes (calices); TriLo- 
BITES : Dalmanitina proæva (?) Barr. 

Niveau 5 : dans sa partie ouest 1l est formé d’hématite massive, mais 1l 
passe vers l’Est à une lumachelle de Trilobites : ceux-e1 constituent, de 
manière exclusive, les noyaux de gros pisolites ferrugineux Jointifs; les 
individus sont extraordinairement nombreux; on y reconnaît : Phacops 
(Dalmanites) longicaudatus var. orientalis Reed, Illænus aff. æmulus 
Salter (— lllænus namhsinensis Reed), Aristoharpes sp. Sphærexochus sp, 
Asaphus (?) sp. 

Niveau 2 : aucun fossile déterminable; la faune ressemble à celle de 8. 

Malgré les incertitudes de détermination, 1l paraît certain que cette 
faune est antérieure au Dévonien et appartient à des niveaux assez élevés 
du Silurien allant du Caradoc inférieur au Wenlock; elle peut être comparée 
à des faunes analogues trouvées aussi bien dans l'Ouest de l'Himalaya 
(Cachemir, Spiti) que dans l'Est (Nord de la Birmanie) (?). De ce fait, 
les dolomies gréseuses superposées seraient probablement d’âge dévonien 
et l'équivalent local des quartzites de Muth, connus dans tout l'Himalaya. 

Ceci confirme l’idée que les séries stratigraphiques de l'Himalaya du 
Népal doivent débuter au Cambro-silurien comme celles qui recouvrent 
les grands boucliers précambriens, et que les termes hautement méta- 
morphiques qui leur sont associés doivent être précambriens. 

L'épaisseur considérable des formations fossilifères permet de penser 
qu'on les retrouvera, avec leurs caractères pétrographiques distinctifs, 
mais sans fossiles par suite du métamorphisme récent qu’elles ont géné- 
ralement subi, dans tout l'Himalaya central (*). Réciproquement, les 
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séries stratigraphiques connues dans les régions non métamorphiques, 
qui vont sans discordance majeure du Cambrien au Crétacé, doivent 
exister au Népal. Les grandes orogénies primaires, calédonienne et hercy- 
nienne, n’y seraient donc représentées, comme ailleurs dans l'Himalaya, 
que par des contre-coups peu importants. | 

Ces traits stratigraphiques et tectoniques distinguent essentiellement 
la chaîne himalayenne de celle des Alpes, avec laquelle on l’a peut-être 
trop souvent et trop strictement parallélisée. 


(1) J: B. AUDEN, Rec. geol. Surv. India, 69, 1935, p. 123. 

@) D. N. WaprA, Geology of India, 1953. 

@) P. BorDET et M. LATREILLE, Bull. Soc. géol. Fr., 6e série, 5, 1956, p. 529. 
PEDOLOGIE. — {nfluence du feu sur certaines propriétés du sol. Note de 


MM. Evcixe Le Borexe et GérarD Monnier, présentée par M. Maurice 
Lemoigne. 


Premiers résultats d’une étude de l’influence du feu sur la stabilité structurale 
et la susceptibilité magnétique du sol. Ces résultats conduisent à reconsidérer le 
problème de l'emploi du feu comme technique culturale; ils suggèrent également 
que des mesures systématiques de la susceptibilité peuvent fournir des infor- 
mations intéressantes pour l’histoire des sols. 


Le feu pose de nombreux problèmes à l’agriculture. Il peut être fortuit, 
conséquence de phénomènes naturels ou de l’activité humaine : il est vrai- 
semblable que la plupart des sols évolués ont été soumis au cours de leur 
histoire à des feux accidentels plus ou moins intenses et plus ou moins 
fréquents. Il peut être provoqué et constitue alors une véritable technique 
culturale. 

Dans la tradition agricole, la combustion des matières organiques avait 
la réputation de modifier les propriétés du sol dans un sens favorable; 
en particulier, on considérait que l’écobuage améliorait la structure des 
terres. Ce sont ces effets favorables qui ont amené les agricultures primi- 
tives et, encore de nos Jours, les agricultures méditerranéennes et tropicales, 
à utiliser largement cette technique. On sait cependant que l'emploi systé- 
matique du feu entraîne un tel appauvrissement du sol en matières orga- 
niques que le traitement cesse de produire ses effets. 

Il est toutefois intéressant de voir dans quelle mesure le feu est suscep- 
tible de modifier certaines propriétés du sol et nous avons choisi d'étudier 
comparativement les variations de la stabilité structurale, facteur impor- 
tant pour les agronomes, et les propriétés magnétiques qui constituent 
un élément d’information pour les pédologues. 

Dans cette intention, nous avons, au cours de lPété dernier, provoqué 
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un certain nombre de feux, variés par l’importance et la composition 
du combustible, sur des terres sous labour qui présentent, en surface, une 
couche de 20 à 25 cm d’épaisseur homogénéisé par les façons culturales. 
Les échantillons témoins et les échantillons chauffés, représentant la 
composition moyenne du sol entre des profondeurs déterminées, ont été 
séchés à l’air, puis tamisés à 2 mm. 

Dans le domaine des propriétés structurales, nous avons mesuré la 
résistance des particules de terre à l’immersion dans l’eau, soit sans pré- 
traitement, soit avec prétraitement par des liquides organiques qui ont 
pour effet de modifier la résistance des agrégats en fonction de la cohésion 
(alcool éthylique), ou en fonction de la matière organique (benzène) (). 
Les résultats sont exprimés en taux d’agrégats, d > 200 ., stables après 
traitement. 

En ce qui concerne les propriétés magnétiques, nous avons déterminé 
la susceptibilité massique sur des échantillons d’environ 200 g, placés 
dans un champ de 6 Oe, avec l’appareil à induction de E. Thellier (°); 
elle est exprimée en 10 * u.é.m. pour 1 g de sol. 

Nous avons rassemblé dans les tableaux ci-dessous les résultats observés 
pour deux feux réalisés sur un sol sur limon à La Minière (Seine-et-Oise). 


Stabilité structurale. 


Feu avec fagots, 


Feu avec paille et foin. paille et foin. Témoin non chauffé. 
Profondeur — EE — ee LEE ER 6 

(cm). Alcool. Benzène. Air. Alcool. Benzène. Air. Alcool. Benzène. Air. 
CEE VAS 28,300880m0 00 11 DO, OAV O0 OO 10,4 2,0 2,8 
CT VIRE 14,8. 030.8 8,8 20,0 2) 012 14,8 da 3,7 
74 Q c » Le c 

RS cn 17,4 4,7 ha TES ET 0 DAT 17 5) DO) 
STD ne ne 12,1 4,9 4,5 éra 4,2 4,5 14,2 30 0 


Susceplibilité magnétique. 


Feu avec paille et foin. Feu avec fagots, paille et foin. 
I" — ——— ——  — — 
Echantillons. Susceptibilité. Echantillons.  Susceptibilité. 
Témoin 18 Témoin 1e 
| 0-1 cm 207 dihslaMem 109 
ù =D) à 21 1 ENS > 30 
Après chauffage . : 
Ne = h_ È 
| DE M) 17 2,9-9 » 19 
4-8 » 18 DES » 1) 


On constate une augmentation considérable de la stabilité structurale 
et de la susceptibilité magnétique dans la couche superficielle entre o-1 cm. 
Les effets du feu sur la stabilité, surtout après imbibition par le benzène, 
se font sentir en profondeur, en particulier dans le cas du feu de bois, 


tandis que linfluence sur la susceptibilité n’est pas appréciable au-dessous 
de 2 cm. 
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Ces observations, tant en ce qui concerne la stabilité structurale que la 
susceptibilité magnétique, ont été confirmées par des feux réalisés sur des 
sols variés. 

Le mécanisme de ces actions du feu sera précisé dans des publications 
ultérieures; nous pouvons néanmoins tirer de ces premiers résultats les 
conclusions suivantes : 

— La combinaison des deux séries de mesures met en évidence, d’une 
part un indice très sensible à l’évolution du milieu minéral, en particulier 
sous l’influence d’une atmosphère réductrice, d’autre part des tests de 
stabilité structurale fortement influencés par les variations de la cohé- 
sion du sol, la quantité et l’état des matières organiques présentes. 

— Ces mesures de natures très différentes permettent de confirmer 
l'allure de l’influence du feu et en particulier l'intensité de l’effet produit 
et son caractère limité en profondeur. 

— Du point de vue agronomique, on retrouve bien l’influence favorable 
sur la structure constatée empiriquement par les anciens agriculteurs; 
l'emploi du feu comme technique améliorante doit donc être reconsidérée. 

— Enfin, l'influence du feu se traduit par une augmentation importante 
de la susceptibilité magnétique dans la couche superficielle. Comme le sol 
conserve ses constituants magnétiques pendant de longues périodes, à 
l'exception des cas où les conditions du milieu favorisent la migration du 
fer, les effets des feux successifs qu’il a subis au cours des temps peuvent 
s’accumuler et c’est certainement là une des causes de la susceptibilité 
anormalement élevée que présentent les horizons supérieurs (*). Une 
technique basée sur cet effet serait peut-être susceptible de contribuer 
à la reconstitution de l’histoire de nos terres. 


1 


(:) S. HÉNIN, Comptes rendus, 217, 1943, p. 578 et 218, 1944, p. 725. 
CIRÉPÉDREDEIBR RES NP ANS OS ONCEATT EP MORE ATIS IC ETOSS AD T0: 
(5) Comptes rendus, 235, 1952, p. 1082 et Ann. Géophys., 11, 1955, p. 390. 


(Institut Physique du Globe, Paris 
et Laboratoire des Sols, I. N. R. A., Versailles.) 


GÉODYNAMIQUE. — Premiers résultats obtenus à l’aide d’inclinomètres. Note 
de MM. Prerre-Anroe Brun, GEorces Jogerr et Mme Nerix Joserr, 


présentée par M. Charles Maurain. 


A l’heure actuelle, deux stations pour l’étude des marées terrestres ont 
été équipées de pendules horizontaux en silice fondue du type décrit par 
l’un de nous ('). L’une se trouve dans une cave de l’Institut d’Astrophysique 
à Paris, l’autre dans la grotte du Laboratoire souterrain du C. N. R.S. 
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à Moulis, dans les Pyrénées. En plus des déviations périodiques de la 
verticale, dues aux marées terrestres, de nombreux séismes ont été enre- 
gistrés depuis leur installation. Nous présenterons ici les premiers résultats 
de ces études. 

1. Marées terrestres. — Rappelons que les appareils utilisés fonctionnent 
avec une période de l’ordre de 80 s et un amortissement un peu inférieur 
au critique. Les enregistrements obtenus par réflexion d’un rayon lumi- 
neux sur un miroir porté par le pendule, ont une amplitude de l’ordre 
de rem à une distance de 1,5 m, pour les déviations périodiques de la 
verticale. La dérive est le plus souvent très faible, ce qui permet un enre- 
gistrement continu sans réglage pendant plusieurs semaines. La vitesse de 
déroulement adoptée étant de 5 em/h, nous avons construit la courbe de 
la figure 1 en portant en ordonnées des valeurs horaires. 


Afem 
Possage . 
l fl ( il : D. 
2 : : D : 
£ $ £ * à 
12 3,259 0 Q Q Q Q Q © 0/2/59 hTU. = ; nn _ = 
> min. 
Fig. 1. — Exemple d’enregistrement obtenu à Paris. 


En ordonnées, déplacement de l’image à 3 m. 


Fig. 2. — Enregistrement à Moulis (Ariège) de l’onde R, du séisme du 25 juin 1958 
(Nord de la Nouvelle-Guinée, magnitude 6 1/4-6 1/2). 


La comparaison des marées obtenues avec les marées théoriques sera 
effectuée par la méthode de R. Lecolazet (?), dont les tableaux viennent 
d’être publiés. Des calculs préliminaires pour la composante Est donnent, 
pour le rapport des ondes homologues, D — 1 + k — h, une valeur voisine 
de 0,66, les déphasages semblant assez faibles. 


2. Séismologie. — Les inclinomètres se comportent, en fait, comme des 
séismographes horizontaux de grande période et de petite longueur réduite. 
Pour certains petits séismes enregistrés en 1938 l'amplitude du signal sur 
l'enregistrement peut atteindre 1 em. Les signaux horaires et la vitesse 
de déroulement de l'enregistrement sont un peu insuffisants pour des 
observations séismiques. La précision est cependant acceptable pour l'étude 
des ondes de surface à grande période. On a pu, en effet, observer pour 
de grands séismes, à côté d'ondes de volume à périodes relativement 
grandes, des ondes de Love et de Rayleigh ayant fait plusieurs fois le tour 
de la Terre dans un sens et dans l’autre. 


Les ondes G se présentent sous la forme d’un train bref, plus ou moins 
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concentré suivant le trajet parcouru. Les ondes de Rayleigh dans le 
manteau apparaissent sous forme d’un train d’ondes à dispersion inverse: 
elles ont un aspect caractéristique (fig. 2). 

Entre les passages de ces trains d’ondes subsiste une agitation presque 
continuelle, d'amplitude plus faible et de période plus courte. Les séismes 
étudiés jusqu’à présent sont les suivants : 

— 25 juin 1958, Nord de la Nouvelle-Guinée; 

— 10 Juillet 1958, Alaska; 

— 6 novembre 1058, îles Kouriles; 

— 12 novembre 1958, îles Kouriles; 

— 7 février 1959, côte nord du Pérou. 

On a pu observer des ondes G et de Rayleigh jusqu’à l’ordre 8 pour le 
séisme du 10 juillet. 


Fig. 3. — Vitesse de groupe des ondes de Rayleigh dans le manteau. 
Moulis, séisme du 10 juillet 1958 : REMQOIR COLR EUR 
Moulis, séisme du 25 juin 1958 : “+ Ra. 


Paris, séisme du 7 février 1959 : À R.. 
ÉCRIS Courbe tracée d’après les résultats de M. Ewing et F. Press (*). 


Les ondes G sont assez irrégulières Jusqu'à l’ordre 5. Elles paraissent 
devenir plus régulières au fur et à mesure que l’ordre augmente. On observe 
une sorte d’'impulsion, ou un groupe limité à deux ou trois oscillations, 
dont la dispersion est très faible. La vitesse de groupe varie de 4,3 à 4,5 kms 
lorsque la période augmente de 1 à 5 mn, le maximum d’amplitude se 
propageant à une vitesse de 4,4 km}s. 

Il semble que les ondes de Rayleigh dans le manteau soient moins 
affectées que les ondes G par les irrégularités du trajet. Nous avons groupé 
sur le même graphique (fig. 3) les points relatifs aux observations d’ondes 
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de différents ordres pour le séisme du 10 juillet 1958, d'ondes R, pour 
celui du 25 juin 1958 et R, pour celui du 7 février 1959. La vitesse de 
oroupe diminue de 3,9 à 3,55 km/s lorsque la période apparente augmente 
de sos à 4 mn. La branche de la courbe de dispersion obtenue est très 
voisine de celle obtenue par Ewing et Press (*) pour des observations 
sur le continent américain. Il semble difficile d'observer, pour les ondes 
de Rayleigh, des périodes apparentes supérieures à 4 mn, pour lesquelles 
la dispersion redeviendrait normale; les trains d’ondes correspondant aux 
deux branches de la courbe de dispersion se superposent et les appareils 
sont plus sensibles aux périodes de la branche à dispersion inverse. 


(:) P. A. Bzum, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2 389. 

() R. LecoLazeT, Marées terrestres, Bulletin d’informations, n° 14, 20 janvier 1959. 

() M. EwinG et F. Press, Bull. Seism. Soc. Amer., 44, 1954, p. 127-147 et 471-479; 
M. EwiG, W. JARDETzKY et F. Press, Elastic Waves in Layered Media, New York, 1957. 


(Institut de Physique du Globe de Paris.) 


MÉTÉOROLOGIE. — La représentation directe du spectre de fluctuation des échos 
radar donnés par des précipitations. Note (*) de M. Rocer Luermirre, 
présentée par M. André Danjon. 


_. L'auteur décrit un dispositif qui donne directement le spectre des fréquences 
de fluctuation des échos de précipitation. Deux exemples qui illustrent les résultats 
donnés par cet appareil sont présentés. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que les fluctuations 
que l’on observe dans l'intensité des échos obtenus sur des précipitations 
atmosphériques étendues, à l’aide d’un radar à faisceau vertical fixe, sont 
directement liées à la nature de la précipitation détectée. 

Les interférences entre les ondes diffusées par les particules détectées 
sont la cause de ces fluctuations qui s'étendent ainsi sur un domaine de 
fréquences imposé par les vitesses de chute relatives de ces particules. 
Pour interpréter complètement le phénomène il faut connaître la répar- 
tition spectrale de ces fréquences. 

L'analyse graphique de l’enregistrement de l'intensité de l’écho au 
cours du temps permettrait de déterminer le spectre cherché mais cette 
opération est longue et ne permet pas d’entreprendre des mesures systé- 
matiques et nombreuses. C’est pourquoi nous nous sommes orienté vers la 
réalisation d’un analyseur de fréquences automatique, dont la description 
fait l’objet de cette Note. 

Le signal d’écho reçu par le récepteur du radar est appliqué à un ampli- 
ficateur de sélection qui ne transmet que la partie de cet écho qui corres- 
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pond à un faible intervalle d’altitude dont on peut régler la position. 
Le signal à la sortie du dispositif de sélection se présente sous la forme 
d’impulsions de faible durée, apparaissant à des intervalles de temps 
égaux, et dont les variations d'amplitude au cours du temps reproduisent 
les fluctuations du phénomène à analyser. Pour que l’analyse de fréquences 
de ce signal par des procédés électriques soit possible, il est nécessaire 
d’assurer sa continuité entre deux impulsions. Ceci est obtenu par l'emploi 
d’un circuit à mémoire électrique qui conserve l'amplitude d’une impul- 
sion jusqu’à l’impulsion suivante. 
TABLEAU [. 


Répartition des fréquences centrales (p/s) 
des filtres et vitesses des particules (m/s) correspondantes. 


Fréquence Vitesse Fréquence Vitesse Fréquence Vitesse 
Filtre. (p/s). (m/s). Filtre. (p/s). (m/s). Filtre. (p/Ss):- (m/s). 
1 D 8 or LES 1100 2:20 2151405360 D,0 
24: 16 0,525 151.4 2100 AO) DST RO C2 d,70 
D: 24 097 LE... n 182 270 29... 4oo 6,0 
Lie Do 0,0 HP 00 3,0 SE son Vite 6,2ù 
Ho 8 44 0,66 18-2710 D 20 Evo to 650 
0 55) 0,83 1987 2535 910 92 700100 6,75 
rÉr 66 1,0 207 56 DA TO 592.2 400 TO 
8 77 1,16 21: 012606 4,0 OL I00 D ENS 
Je 88 1,49 VD 20 4,25 EE 0 8,0 
10: 100 1.) 25: 11300 10 96:21 N6oo 9,0 
He onrT 1,66 DAMES TO: 4,75 O1 000) 10,0 
12 RD 1,82 DO ER 00 OO) 38. -« |. 300 12,0 
1000 2,0 DORE MO 00 Da 


On constate ainsi, avec le matériel employé (longueur d’onde, 3,2 cm; 
fréquence de récurrence des impulsions, 1600 par seconde) que le signal 
présente une continuité satisfaisante dans tous les cas étudiés. 

L'analyse des fréquences est alors effectuée par l'attaque simultanée, 
par ce dernier signal, de 58 filtres de bande très sélectifs dont la répar- 
tition dans le domaine de fréquences à analyser est représentée dans le 
tableau I. On a porté également dans ce tableau les vitesses de rappro- 
chement ou d’éloignement des particules qui correspondent à ces fré- 
quences (‘). La bande passante de ces filtres est inférieure à l’intervalle 
de fréquences entre deux filtres voisins. 

Chacun de ces filtres attaque un circuit de détection séparé suivi d’un 
areuit intégrateur dont la constante de temps est de 3 s environ. La repré- 
sentation de l’ensemble du spectre est obtenue par l'emploi d’un commu- 
tateur rotatif à 38 positions connecté de telle façon que chaque filtre 
commande successivement, par lintermédiaire d’un amplificateur, la 
déviation verticale du spot d’un oscilloscope. Le commutateur est couplé 
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à un potentiomètre qui assure la déviation horizontale. Les réponses de 
chacun des filtres se trouvent ainsi réparties sur l’écran; la vitesse de rota- 
tion du commutateur (2 t/s) est suflisante pour assurer une stabilité conve- 
nable de la courbe, ce qui en facilite l'examen. 

L’analyseur de fréquences a été réglé en appliquant à l’entrée du récep- 
teur radar une tension aléatoire donnant lieu à une distribution uniforme 
de fréquences (signal « blanc »). On ajuste, dans ces conditions, les coelli- 
cients de transmission des filtres de façon qu'ils donnent tous la même 
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Pour illustrer les résultats obtenus nous avons reproduit sur la figure 
deux exemples caractéristiques. L'un a se rapporte à de la neige, l’autre b 
à de la pluie. On voit que le spectre de l’écho de neige ne s’étend pas 
au-delà de 130 p/s, ce qui correspond à une différence maximale des 
vitesses de chute des particules de 2 m/s. Par contre le spectre de fluc- 
tuation de l’écho de pluie s’étend jusqu’à des fréquences plus grandes qui 
atteignent /4oo p/s, ce qui correspond à des différences de vitesses des 
particules de 6 m/s. Il convient de noter qu’on observe avec la constante 
de temps de 3 s une bonne stabilité des composantes de fréquences, ce qui 
permet de déceler des faibles différences entre les spectres qui corres- 
pondent à des précipitations de même nature. 

En résumé, nous retrouvons les constatations que nous avons déjà 
signalées et qui peuvent servir de base à l'identification à distance de la 
nature des particules d’une précipitation. Mais Putilisation de l’analyseur 
que nous venons de décrire fournit des données précises sur le spectre de 
fluctuation ce qui facilite l'analyse et l'étude de ces phénomènes. 


(*) Séance du 2 mars 1950. 
() R. LHERMITTE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1245. 


(Observatoire de Magny-les-Hameaux.) 
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PALÉOBOTANIQUE. — La feuille des Sigillaires ou Sigillariophyllum. 
Note de M. Yves Leuoiexe, transmise par M. Paul Corsin. 


Les feuilles de Sigillaires ont été, en raison de la rareté de leurs restes en 
structure conservée, très peu étudiées, et pour ainsi dire, seul B. Renault ({) 
les a décrites d’ailleurs de façon sommaire et assez imprécise. L’obser- 
vation de plusieurs lames minces notamment des sections : n° 21 (Lab. 
Fac. Sc. Dijon), n° 2453-5, 2143-28 (Lab. Paléob. Fac. Sc. Lille), et 
d'empreintes dans les schistes houillers nous ont permis de préciser la 
morphologie et la structure interne du Sigillariophyllum. 

MorPnoLoGiEe. — La feuille des Sigillaires se présentait sous la forme 
d’une baguette de quelques décimètres à 1 m de longueur, rigide, de section 
hexagonale ou ovale à la base, d’un diamètre de 1 cm au plus. Elle s’apla- 
tissait progressivement tout en demeurant de largeur constante sur 
presque toute sa longueur pour se terminer rapidement en pointe. À sa 
face inférieure, de chaque côté de la nervure unique, un sillon stomati- 
fère, légèrement déprimé et étroit, s’étendait de la base à l’extrémité de 
la feuille. 

STRUCTURE INTERNE. — Comme le montre le dessin ci-joint, corres- 
pondant à la reconstitution de la coupe transversale de la feuille de Sigillaire 
déduite de nos observations, celle-ci est caractérisée par : 

1° le faisceau vasculaire liïbéro-ligneux : en position sub-axiale et centrale, 
aplati dorso-ventralement de sorte qu’en coupe transversale sa trace 
affecte la forme d’un fuseau dont l’axe est horizontal, le faisceau lhigneux 
a les deux extrémités de son axe occupées par du protoxylème (px.), le 
reste de celui-ci étant du métaxylème (mx.) constitué de trachéides rayés 
(la bipolarité de cette masse ligneuse foliaire rappelle les premiers stades 
de différenciation de la « future sortie » dans la tige (*). Il était complè- 
tement entouré par un manchon d’éléments libériens de formation pri- 
maire (1). Pas de deutéroxylème n1 de deutérophloème; 

2° le cordon sous-fasciculaire de tissu sécréteur (t. s.) : immédiatement 
sous le faisceau vasculaire et tout le long de celui-ci, court un cordon de 
tissu sécréteur (qui n’a jamais été signalé et qui d’après les schémas de 
B. Renault paraît avoir été confondu avec le Liber); 

3° le sclérenchyme (s. c.) : 1l s’observe en deux régions : 

— entre le faisceau vasculaire et le cordon de tissu sécréteur où il cons- 
titue deux bandes s’intercalant là comme deux coins; 

— immédiatement sous l’épiderme à l’état d’hypoderme sclérifié (hyp.) 
dont le développement est plus important à la face inférieure (F. I.) qu’à 
la face supérieure (F. S.). En coupe transversale il forme une couronne 

C. R., 1959, 1° Semestre. (T. 248, N° 10.) 100 
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presque continue interrompue seulement au niveau des sillons stoma- 
tifères (s. st.) où il fait place à du tissu parenchymateux aérifère (t. ae.); 

° le tissu aérifère : il correspond à deux bandes de parenchyme lacuneux 
sous-jacentes aux sillons stomatifères et se raccordant aux parichnos de 
la cicatrice fohiaire; 

be l’épiderme : unistratifié avec cuticule (c.). Au niveau des sillons stoma- 
tifères il présente de très nombreux stomates du type haplochéile mono- 
cyclique et très proches les uns des autres; 
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px.,à protoxylème; mx., métaxylème; 1, liber; t. ch., tissu*chlorophyllien; {. aq., tissu aquifère; 
hyp., hypoderme sclérifié; c., cuticule; t. ae., tissu aérifère; sc., sclérenchyme; t. s., cordon sous- 
fasciculaire de tissu sécréteur; s. st., sillon stomatifère; F. I., face inférieure; F. S., face supérieure, 


6° les tissus chlorophyllien (t. ch.) et aquijère (t. aq.) : l’espace compris 
entre le sclérenchyme sous-épidermique et l’ensemble faisceau vasculaire- 
cordon sécréteur-coins de sclérenchyme, est occupé par des cellules à 
contour polygonal, à parois minces, laissant subsister entre elles de très 
petits méats et correspondant au tissu chlorophyllien. Certaines des cellules, 
au voisinage du faisceau vasculaire, ont, en coupe transversale, une paroi 
épaisse et un contour rigide, elles correspondent à un tissu aquifère. Ce 
dernier est formé, en réalité, d’un ensemble d’éléments dont la paroi 
présente une spirale ligneuse et disposés au sein du tissu chlorophyllien 
suivant des directions divergeant à partir de deux centres de différenciation 
situés contre le liber sensiblement au niveau des pôles de protoxylème. 
Etant complètement séparés du faisceau ligneux par le liber ils n’ont 
aucun lien anatomique avec celui-ci; ne dérivant pas du fonctionnement 
d’un cambium ils doivent être d’origine primaire. Allongés, cylindriques, 
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assez fins, disposés en files au contact du liber ils sont de plus en plus gros 
et courts lorsqu'on va vers la périphérie (les plus externes situés au 
contact des cellules chlorophylliennes ne se distinguant de ces dernières 
que par la présence d’une spirale ligneuse dans leur paroi). Ils correspon- 
daient à des cellules parenchymateuses équivalentes à celles qui sont 
différenciées en cellules assimilatrices, mais leur paroi s’étant secondai- 
rement modifiée pour assurer une fonction particulière, à savoir : maintenir 
constamment, à la manière d’une éponge humide, une présence constante 
d’eau. Eau qui était nécessaire au fonctionnement des échanges gazeux 
entre les cellules vivantes; au maintien de la turgescence de l’ensemble 
des tissus foliaires; au maintien de la cohésion de l’eau dans les vaisseaux 
(par suite la circulation de la sève) et surtout pour lutter contre l’action 
desséchante du milieu. Le tissu aquifère tout en assurant une diffusion 
de l’eau à la façon de nervures, doit être considéré comme une différen- 
clation anatomique traduisant une réaction spécifique d’adaptation aux 
conditions spéciales de milieu (les Sigillaires portant un ou plusieurs 
bouquets terminaux de feuilles s’élevaient d’un seul jet jusqu’à 20 ou 30 m 
de hauteur en une atmosphère ensoleillée, tandis que leurs stigmaria s’éta- 
laient dans une vase très humide). 

Remarques. — Les Sigillariophyllum essentiellement constitués de 
tissus primaires apparaissent comme des émanations latérales de la partie 
primaire de la tige; 

— La structure interne observée chez le Srgillariophyllum se retrouve 
avec les mêmes caractères dans les feuilles fertiles ou stériles des Lepido- 
dendron et des Lepidophloios, les différences portant sur la morphologie 
et sur le développement relatif des divers tissus; 

-— Au üssu aquifère correspondent, pour les plantes actuelles, divers 
issus tels : les grosses cellules aquifères des Sphaignes, les cellules lignifiées 
des assises inférieures des thalles d’'Hépatiques, le tissu de transfusion 
des feuilles de la plupart des Gymnospermes, les cellules à spirale ligneuse 
qui peuvent apparaître dans certains tissus de cicatrisation. 


(:) Flore foss. Bassin houil. et permien d’Autun et Epinac, 4, n° 2, 1896, p. 198. 
(2) Y. LEMOIGNE, Ann. des Sc. Nat., Bot., 11° série, 1957, p. 82. 


(Laboratoire de Paléobotanique, Faculté des Sciences, Lille.) 


MYCOLOGIE. — Le développement de la Pléosporale nectrioide (?) Letendrea 
padouk n. sp. Note de Mme Acxès Pareuey-LEpuc, présentée par 


M. Roger Heim. 


Dans une Note récente, M. Chadefaud ({) attirait l'attention sur l’exis- 
tence des Pléosporales nectrioïdes qui, malgré leur aspect de Nectriales, 
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sont bituniquées et nassascées et non pas annellascées. Ces Pléosporales 
nectrioïdes présentant donc des caractères ambigus, nous avons pensé 
qu’il serait intéressant de suivre le développement de l’une d'elles, que 
nous désignons sous le nom (provisoire) de (?) Letendrea padouk. Ces 
observations ont été faites sur des périthèces à divers stades, obtenus en 
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Fig. 1 à 4. — (?) Letendrea padouk J, Nicot et A. Parguey-Leduc (voir le texte, et remarquer que 
chaque pseudo-paraphyse a été engendrée par une cellule du tissu sus-hyménial, qui forme un 
petit bulbe à sa base). 


culture sur mieu « Maltéa » à 2 %. L’organogénie a été étudiée, d’une 
part, par simple écrasement et coloration au bleu coton, d’autre part, par 
la méthode des coupes, pratiquées dans des périthèces fixées au Navaschine, 
et colorées à l’hématoxyline suivie d’un bain d’éosine à 1 %. 

Quelques jours après l’ensemencement le mycélium devient, par endroits, 
très tourmenté. Les hyphes s’enroulent sur eux-mêmes puis s’enchevêtrent, 
formant des sortes de « nœuds ». 


À partir de ce peloton de mycélium s’organise, peu après, un glomérule 
où l’on distingue bientôt, au centre, un ascogone, coloré d’une façon très 
intense par le bleu coton (fig. 1). 
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Au stade suivant, la paroi externe du futur périthèce se dessine. L’asco- 
gone est alors entouré de grosses cellules vacuolisées : le tissu nourricier. 

Un peu plus tard, la paroi externe s’individualise nettement. Le tissu 
nourricier se différencie et donne (fig. 2) : 1° en haut, le tissu du col (a), 
sus-hyménial, générateur des pseudo-paraphyses (pa); 29 sur les flancs, 
une mince paroi interne (b); 3° en bas, une masse sous-hyméniale nour- 
ricière (c), qui s’amincit progressivement au cours du développement du 
périthèce. L’ascogone, situé entre les masses sous-hyméniale et sus-hymé- 
niale, engendre le tissu ascogène (ta), lui-même générateur des asques. 

Au stade adulte, le périthèce est limité par la paroi externe, protectrice, 
tapissée intérieurement par la paroi interne. Au sommet, le col avorte. 
Les pseudo-paraphyses se détachent du tissu sus-hyménial générateur, 
tandis que leurs extrémités libres se fixent au tissu ascogène ou au tissu 
sous-hyménial. Elles arrivent ainsi à simuler des paraphyses vraies. A la 
base du périthèce, le tissu ascogène, s’étalant sur le ménisque formé par le 
tissu nourricieér non encore complètement disparu, produit les asques 
qui naissent chacun d’une dangeardie typique et s’insinuent entre les 
pseudo-paraphyses (fig. 2). Ils sont du type bituniqué, avec nasse apicale 
bien visible (n, fig. 3), et contiennent huit ascospores brunes, bicellulaires, 
pourvues de guttules lipidiques (fig. 4) (*). 

Ces observations doivent être rapprochées de celles qui ont été faites 
par divers auteurs, d’une part, sur des Pléosporales, qui sont des Ascolo- 
culaires (centres ascogènes sans ascothécies), à asques bituniqués (en 
principe nassés), et, d’autre part, sur les Nectriales, qu’on range d’ordinaire 
parmi les Ascohyméniaux (centres avec ascothécies), à asques unituniqués 
(parfois pourvus d’un anneau chitinoïde). On arrive alors aux conclusions 
suivantes : 

19 Le (?) Letendrea padouk est nettement comparable aux Pléosporales 
par ses asques (bituniqués et nassés) et par le développement de ses péri- 
thèces (à pseudo-paraphyses) [par exemple au Pleospora armeriæ, décrit 
par Wehmevyer (°)]; 2° pourtant, les ébauches glomérulaires de ses périthèces 
font penser aux ébauches des ascothécies de divers ascohyméniaux; 
30 tant par ses ébauches que par le développement ultérieur des périthèces 
et les pseudo-paraphyses, il est tout à fait semblable aux Nectriales du 
genre Neocosmospora, récemment étudié par G. Doguet (*) et 1l rappelle 
également la Nectriale Creopus spinulosus, décrite par le même auteur (°), 
bien que ces Champignons, par leurs asques, soient nettement unituniqués. 
Ainsi le (?) Letendrea padouk paraît avoir une position ambiguë, inter- 
médiaire entre les Pléosporales (Ascoloculaires) et les Nectriales (réputées 
Ascohyméniales). C’est donc bien une « Pléosporale nectrioïde », comme 
l’avait annoncé M. Chadefaud (‘), mais d’autre part sa comparaison avec 
les Nectriales conduit à se demander si celles-ci sont bien des Ascohy- 
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méniales, comme on l’admet, ou si elles ne sont pas plutôt des Asco- 


loculaires unituniquées. 


(:) M. CaaDerAUD, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1376. 
() L. E. WEnMmEYER, Mycologia, 47, 1955 b, p. 821-834. 
() G. Docuer, Ann. Sc. Nat. Botanique, 11° série, 1956, p. 353-370; Bull. Soc. Mycol. 
T 
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MYCOLOGIE. — Les Pléosporales nectrioïdes et la systématique 
des Pyrénomycètes. Note de M. Marius Cuaperaup, présentée 
par M. Roger Hem. 


Depuis les travaux de Nannfeldt (1932) s’est imposée aux mycologues 
la subdivision des Pyrénomycètes en deux systèmes nettement distincts : 
1° celui des Ascohyméniaux, dont les centres ascogènes, logés ou non dans 
un stroma, sont enveloppés par une « ascothécie » qui, de nature non 
stromatique, est formée de « filaments recouvrants », engendrés en prin- 
cipe par le pied des ascogones, et peut produire des « paraphyses vraies », 
ascendantes; 2° celui des Ascoloculaires, dont les centres, toujours logés 
dans un stroma, ou dans une « pyrénosphère » (sphère de tissu stromatique, 
développée sur un stroma, ou directement sur le mycélium), n’ont ni 
ascothécie, ni paraphyses vraies, tout au plus des « pseudo-paraphyses », 
d’origine stromatique, et descendantes. D’autre part, diverses recherches, 
notamment celles de Luttrell (1951) et les miennes propres (depuis 1940), 
ont conduit à l’idée que, du point de vue de leurs asques, les Ascoloculaires 
sont bituniqués (déhiscence par « Jack in box ») et en principe du type 
nassascé (appareil apical avec nasse apicale, sans anneau), tandis que 
les Ascohyméniaux sont unituniqués (pas de « Jack in box ») et en principe 
du type annellascé (appareil apical avec anneau apical, amyloïde ou chiti- 
noïde, parfois nul, et sans nasse). Or la Note précédente, où M"° Parguey- 
Leduc vient d'exposer ses observations sur le développement de la Pléo- 
sporale nectroïde (?) Letendrea padouk, comparée aux travaux récents 
de M. Doguet (1956-1957) sur des Nectriales des g. Neocosmospora et 
Creopus, semble devoir remettre en question ces notions : en effet, bien 
que le (?) Letendrea soit très nettement bituniqué et nassascé (à la façon 
des Pléosporales typiques), que les Neocosmospora et Creopus soient au 
contraire unituniqués (comme les autres Nectriales, dont certaines ont 
un anneau chitinoïde), ces divers Champignons ont des centres ascogènes 
du même type, et, d’autre part, ce type est quelque peu ambigu puisque, 
semblable à celui des Pleospora, il est de ce fait ascoloculaire, et que pour- 
tant l’ébauche périthéciale du (?) Letendrea et des Neocosmospora est un 
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glomérule, rappelant beaucoup une ébauche d’ascothécie, donc une struc- 
ture ascohyméniale. 

La difficulté à laquelle conduisent ainsi les Pléosporales nectrioïdes et 
certaines au moins des Nectriales se retrouve d’ailleurs avec d’autres 
Pyrénomycètes. En effet : 1° de même qu’il y a des Pléosporales nectrioïdes, 
il existe des Pléosporales valsoïdes : les Valsaria (— Myrmaecium), que 
d’après leurs ascocarpes on rangeait près des Ascohyméniaux de la famille 
des Valsacées, et qui pourtant, selon mes observations (inédites), ont des 
asques bituniqués, à nasse apicale, à la façon des Pleospora; 2° inver- 
sement, d’après Luttrell (1951), les Coronophorales (Coronophoracées et 
Nitschkéacées) seraient à la fois des Ascoloculaires et des Unituniqués; 
à quoi j'ajouterai que l’une d’elles au moins, le Calosphaeria princeps, 
selon mes observations (inédites), possède des asques de type ambigu, 
bituniqués à l’état jeune (ils présentent alors le phénomène du « Jack 
in box »), et unituniqués à l’état adulte (avec appareil apical analogue 
à celui des Glomerella et Phyllachora); 3° depuis Nannfeldt, pour la 
plupart des auteurs, les Erysiphales (Erysiphacées et Méliolacées) sont des 
Ascoloculaires, alors que, comme le remarque très justement Luttrell, 
elles ont des ascothécies, formées de filaments recouvrants, nés du pied 
des ascogones, à la façon des Ascohyméniaux, et que leurs asques (que Jj’ai 
étudiés en 1954), peuvent se rattacher au type unituniqué. 

Ces remarques conduisent à la notion d’intermédiaires multiples entre 
les Ascoloculaires-Bituniqués (en principe Nassascés) et les Ascohyméniaux- 
Unituniqués (en principe Annellascés), donc à l’idée qu’on a peut-être 
eu tort d'admettre que ces deux groupes forment deux systèmes phylé- 
tiques radicalement distincts. 

Plus probablement, les Pyrénomycètes sont au contraire un ensemble 
de systèmes phylétiques multiples, dont chacun peut être représenté par un 
éventail portant, sur ses branches extrêmes, respectivement des Ascolo- 
culaires-Bituniqués et des Ascohyméniaux-Unituniqués, et sur ses branches 
médianes, des espèces intermédiaires, à caractères ambigus ou mixtes. 
À la base de toutes ces branches, peut-être doit-on concevoir une souche 
ancestrale archæascée, à asques pourvus à la fois d’une nasse apicale et 
d’un anneau {comme ceux des Pertusaria, et de diverses autres Lécanorales, 
selon M'° Galinou et moi-même, 1953), et à centres ascogènes développés 
dans un stroma. Les asques n’ont conservé que l’anneau sur les branches 
unituniquées, que la nasse sur les branches bituniquées. Les centres des 
Ascoloculaires se forment, en principe, soit encore directement dans un 
stroma, soit dans des pyrénosphères exogènes, développées sur celui-c1 (ou 
directement sur le mycélium, chez les espèces qui, comme les Pleospora 
et Leptosphæria, n’ont plus de stromas proprement dits). Ceux des Ascohy- 
méniaux sont logés dans des pyrénosphères endogènes qui, développées en 
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principe dans un stroma générateur (directement sur le mycélium chez 
les espèces qui, comme les Sordaria, n’ont plus de stromas proprement 
dits), ont pris, au cours de l’évolution, les caractères d’ascothécies, grâce 
aux deux remaniements suivants : 1° formation non plus avant les asco- 
gones, différenciés ensuite dans leur intérieur, mais après ceux-ci, de façon 
à les envelopper; 2° tissu paraphysogène non plus localisé au sommet du 
centre ascogène, de façon à produire des pseudo-paraphyses, descendantes, 
mais développé sous le tissu ascogène, de façon à produire des paraphyses 
vraies, ascendantes. 


Compte tenu de ces données, on peut admettre comme ‘possibles (sans 
plus, pour le moment, et entre autres) les éventails phylétiques suivants : 


I. Éventail des « Nectrioïdes » : a. Pléosporales nectrioïdes (bituniquées; 
pyrénosphères exogènes, mais dont les ébauches tendent déjà à prendre 
une allure ascothécienne); b. Neocosmospora (pyrénosphères comme à, 
mais asques unituniqués); c. Nectria cinnabarina et all. (unituniqués, mais 
pyrénosphères endogènes, puis érumpentes du stroma, comme l’a montré 
Vincens, 1917); d. Creopus et Hypocrea (idem c, mais pyrénosphères endo- 
gènes demeurant incluses dans le stroma, où elles font plus ou moins 
exactement figure d’ascothécies). 


IT. Éventail des « Valsoïdes » : a. certaines des Pléosporales typiques 
(bituniquées; pyrénosphères exogènes); b. Pléosporales valsoïdes (égale- 
ment bituniquées, mais pyrénosphères endogènes, du moins en apparence, 
et à allure d’ascothécies); c. Coronophorales (au contraire plus ou moins 
exactement unituniquées, mais à pyrénosphères encore du type ascolo- 
culaire); d. peut-être les Diaporthales (= Valsales) et les Diatrypales 
(unituniquées; ascothécies). 

III. Éventail des « Érysiphoides » : a. certaines des Pléosporales Micro- 
thyriacées (bituniquées; stromas ou pyrénosphères exogènes, sous un 
tectum radiaire caractéristique); b. la (?) Coronophorale (?) Nütschkea 
flageoletiana, étudiée par Chenantais, 1918 (unituniquée, avec asques 
rappelant ceux des Erysiphacées; pyrénosphères sous un tectum radiaire) ; 
c. les Méliolacées du genre Amazonia (unituniquées ; ascothécies (?) dans 
une pyrénosphère à tectum radiaire); d. le Meliola (unituniqués; ascothécie 
dans une pyrénosphère rudimentaire, sans tectum); e. le Érysiphacées (uni- 
tuniquées; ascothécies nues). 
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ALGOLOGIE. — Le cycle de développement du Spongomorpha lanosa 
(Roth.) Kütz. et la nouvelle famille des Acrosiphoniacées. Note de 
M. Sieurpur Joxssow, présentée par M. Lucien Plantefol. 


Des cultures conditionnées ont permis d’établir l’alternance hétéromorphe de 
générations entre le Spongomorpha lanosa, gamétophyte, et son sporophyte, le 
Chlorochytrium inclusum Kjellm., considéré jusqu’à maintenant comme espèce 
distincte. Une nouvelle famille, celle des Acrosiphoniacées, est proposée pour les 
genres Urospora, Spongomorpha et Acrosiphonia. 


Les Spongomorpha constituent un genre d’Algues vertes, rattaché aux 
Cladophorales, et voisin des Acrosiphonia dont le différencient les cellules 
uninucléées. Ils vivent dans les mers froides, mais une espèce (Spongo- 
morpha lanosa) se trouve assez fréquemment au printemps, en mars-avril, 
sur les rivages de Bretagne, généralement en épiphyte sur diverses autres 
Algues, surtout sur le Polyides rotundus. 

Les seules observations relatives à la reproduction et au cycle de déve- 
loppement du Spongomorpha lanosa sont dues à Thuret et Bornet, 
en 1878 (°). Ces auteurs attirent l’attention sur la présence, dans le tissu 
cortical du Polyides, de grandes cellules ovoïdes vertes, qu’ils interprètent 
comme des zoospores issues de Spongomorpha pendant l’été et destinées 
à se développer au printemps suivant. 

Nos recherches sur ce sujet (‘) ont permis d'établir de la façon suivante 
le cycle de développement de cette espèce : 

Le Spongomorpha lanosa ne produit que des cellules reproductrices 
biflagellées, qui ne sont pas des zoospores, mais des gamètes nés dans des 
gamétocystes à partir de cellules végétatives ordinaires. La première divi- 
sion de la cellule végétative, lors de la gamétogénèse, perpendiculaire à 
l'axe, donne deux compartiments; chacun, par la suite, se divise de la 
même façon. Les quatre compartiments ainsi formés subissent ensuite 
des divisions parallèles à l’axe, engendrant huit cellules gamétogènes, 
et ainsi de suite. [Il en résulte de nombreux gamétocystes, disposés en 
longue file et localisés dans la partie moyenne du thalle. 

Contrairement à l’Acrosiphonia spinescens où l’émission des gamètes 
s’effectue par le concours d’un appareil de déhiscence spécialisé (un clapet 
non caduc) les gamètes, chez le Spongomorpha, sont mis en liberté par 
une simple perforation latérale de la paroi. Ces gamètes, tous morpholo- 
giquement semblables, chacun pourvu de deux flagelles acronématés, 
possèdent un chloroplaste avec pyrénoïde et stigma. D’abord positivement 
phototactiques, ces gamètes s’accolent par leur bec, puis fusionnent 
pour former des zygotes, qui deviennent négativement phototactiques. 
Après quelque temps de nage ces planozygotes, munis alors de quatre 
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flagelles et deux stigmas, se fixent puis perdent leurs flagelles. Ces copu- 
lations, en amas, semblent s'effectuer entre gamètes issus d'individus 
différents, ce qui indiquerait que l’Algue est hétérothallique. Dans aucun 
cas les gamètes restants ne se sont développés parthénogénétiquement. 

Ces zygotes évoluent très lentement, ce qui rappelle le développement 
codioloïde des zygotes de l’Acrosiphonia (*). Chez le zygote du Spongo- 
morpha, il ne se forme pas, toutefois, un rhizoïde bien net, mais simplement 
un tube de germination. De plus la membrane demeure relativement peu 
épaisse. Sous cet aspect, le zygote s'accroît sans jamais se cloisonner, 
passant ainsi à un stade de repos apparent. C’est sous cette forme que 
l’'Algue accomplit sa longue période d’éclipse dans la nature. 

Ainsi les enclaves coccoïdes vertes, observées par Thuret et Bornet, 
ne sont pas des zoospores germées de Spongomorpha, mais les zygotes 
volumineux à l’état quiescent. 

La mise en évidence du comportement de ces zygotes nous a permis 
de fermer le cyele de développement du Spongomorpha lanosa. 

Au mois de janvier, alors que le Spongomorpha n’est pas encore apparu 
dans la nature, on trouve, à Roscoff, dans le tissu cortical du Polyides, 
surtout dans les anciennes frondes, des inclusions umicellulaires vertes. 
Elles mesurent 4o (70) X 80 (120) 4, sont dépourvues de stipe, mais pré- 
sentent un épaississement membranaire à leur sommet, orienté vers l’ex- 
térieur. Leur structure cellulaire offre les mêmes caractéristiques que celle 
du Spongomorpha. Ces grosses cellules endophytes, qui se rencontrent 
également dans le Dilsea carnosa, correspondent tout à fait à l’Algue de 
l’Arctique décrite par F. R. Kjellman (*) sous le nom de Chlorochytrium 
inclusum. Cette Algue est bien différente des autres Chlorochytrium par sa 
structure cytologique et n’est pas une Clorococcale. 

Nous avons isolé et mis en culture ces cellules; elles ne tardent pas à 
former de nombreuses spores dont l’ensemble constitue un tonnelet, 
repoussé vers le haut de la cellule par une volumineuse vacuole. Après 
leur émission, ces spores germent immédiatement en formant tout d’abord 
un massif cellulaire irrégulier et cloisonné, collé au substrat. C’est à partir 
de ce disque de cellules que s’édifient ensuite les rameaux dressés. Plus 
rarement les spores produisent des filaments rampants d’où naissent les 
rameaux dressés. Ce développement qui correspond à la formation du 
protothalle rappelle donc beaucoup celui des spores de l’Acrosiphonia. 
Mais tandis que l'appareil végétatif de celui-ci est formé de cellules céno- 
cytiques, celles du Spongomorpha sont uninucléées. 

Ces résultats permettent de conclure à l'existence d’un cycle de déve- 
loppement caractérisé par l’alternance hétéromorphe de générations 
entre le Spongomorpha lanosa, gamétophyte filamenteux ramifié, et son 
sporophyte coccoïde, unicellulaire et endophyte, le Chlorochytrium inclusum. 
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Ce cycle peut se résumer par le schéma suivant : 


Spongomorpha Chlorochytrium 


| Gamétophyte #N 


> PAS |Sporophyte — Spores — 


Gamétophyte — é 


Quant au cycle nucléaire il est sans doute marqué par une méiose lors 
de la sporogénèse, car la formation de gamètes chez le Spongomorpha ne 
semble pas être accompagnée de méiose. 


Avec l’Urospora, étudié par I. Jorde (°), et l’Acrosiphonia dont nous 
avons établi récemment le eycle de reproduction (‘), le Spongomorpha 
constitue donc un groupe d’Algues suffisamment homogène pour justifier 
la création d’une famille naturelle indépendante du reste des Cladopho- 
racées. Pour cette nouvelle famille nous proposons le nom d’Acrosipho- 
niacées (°). 

Cette famille, qui comporte, par conséquent, les genres Urospora, Spon- 
gomorpha et Acrosiphonia se caractérise par l’existence de l’alternance 
hétéromorphe de générations avec formation, pour les gamétophytes, d’un 
protothalle typique; elle présente, de plus, un appareil plastidial du type 
archéoplastidié et possède, en outre, une paroi cellulaire dont l’infrastruc- 
ture, étudiée par des spectres de diffraction de rayons X, ne montre qu’une 
faible organisation cristalline. 


L'ensemble de ces caractères communs aux Acrosiphoniacées s’oppose 
à ceux de la famille des Cladophoracées avec laquelle la nouvelle famille 
des Acrosiphoniacées ne présente que des convergences morphologiques. 
Les Acrosiphoniacées se rapprochent beaucoup plus des Ulotrichales 
sensu lato que des Siphonocladales. 


() Cultures conditionnées au laboratoire, dans une chambre isothermique (tempé- 
rature, 100 C; éclairement, 2 000 1x; photopériode, 12-12). 

() G. Taurer et E. BoRNET, Études phycologiques, 1898, p. 75. 

(5) S. JONsson, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1251. 

(+) F. R. KyELLMAN, Vet. Akadem. Handl., 20, 1883, p. 320. 

(5) I. JorDE, Nyt Mag. Naturvidensk., 73, 1933, p. t. 

(5) S. Jonsson, Comptes rendus, 248, 1959, p. 835. 

(7) Diagnose : Acrosiphoniaceæ, fam. nov. : Chlorophyceæ alternationem generationis 
heteromorpham ostendentes. Gametophyla filamentosa, simplicia vel ramosa, cellulis 
uni- vel plurinucleatis, chromatophoris parietalibus fenestratis, zoogametos biflagellatos, 
iso- vel anisogamicos emittentia. Sporophyla unicellularia et, in statu vegetativo, uninu- 
cleata (ad genera Codiolum aut Chlorochytrium pro parte adhuc referta); illa quidem 


zoosporas quadriflagellatas emittent. 
(Laboratoire de Botanique de la Sorbonne.) 
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CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur la nature cytoplasmique des inclusions 
dites « vitellines » de l’oosphère du Pinus Laricio (var. austriaca) : étude 
en microscopie électronique. Note (*) de M. Hexmi Camerorrt, présentée 
par M. Lucien Plantefol. 


L'observation, en microscopie électronique, de coupes ultrafines d’oosphères 
du Pinus Laricio, montre que les « grains vitellins » sont formés par du cytoplasme 
et ses inclusions, et non par des dépôts intravacuolaires indépendants de la trame 
cytoplasmique fondamentale. 


L’oosphère du Pinus Laricio est une volumineuse cellule ovoïde dont le 
grand axe peut mesurer jusqu'à 600 y et le petit, jusqu’à 300 . Mis à 
part le noyau, qui est aussi de grande taille (100 y. de diamètre), le contenu 
de l’oosphère est classiquement présenté comme formé par un fin réseau 
cytoplasmique enserrant dans ses mailles d’abondantes inclusions de 
réserve, ou inclusions vitellines. 

Ces inclusions ont des tailles diverses. On peut, cependant, en distinguer 
deux catégories essentielles : les unes, abondantes, sont de petits grains 
mesurant environ 4 de diamètre; les autres, moins nombreuses, sont 
des masses volumineuses pouvant atteindre 4o 1 d’épaisseur. Ces dernières 
inclusions sont constituées, soit par une masse unique, soit par quelques 
sphérules pressées les unes contre les autres. 

L'étude du développement du futur gamète femelle montre, qu'avant 
l'apparition du vitellus, le cytoplasme est constitué par un fin réticulum 
délimitant de très nombreuses vacuoles, dont les unes sont de petites 
dimensions, et les autres largement développées. L’élaboration du vitellus 
étant achevée, les grains vitellins, quelle que soit leur taille, occupent 
exactement l'emplacement de ces vacuoles, la trame cytoplasmique primi- 
tive demeurant encore parfaitement visible. La vitellogénèse, chez les 
Pins, apparaît donc comme une accumulation de substances dans les 
vacuoles du futur gamète (!). 

L'examen, en microscopie électronique, du vitellus de l’oosphère mûre 
du Pinus Laricio (var. austriaca) permet de préciser la nature exacte de 
ces inclusions. 

L'observation de coupes ultrafines, intéressant des portions d’oosphères 
chargées de petits grains vitellins, montre tout d’abord l’union de chacun 
d'eux au réseau cytoplasmique par un ou plusieurs pédoncules (fig. 1). 
Parfois, le pont qui relie un grain vitellin au cytoplasme est très large et, 
de ce fait, la vacuole primitive n’apparaît plus alors, sur la coupe, que 
sous la forme d’un étroit croissant (fig. 1). Quelle que soit sa largeur, la 
zone unissant le grain de vitellus au cytoplasme, assure une continuité 
parfaite entre le réseau cytoplasmique et la masse de cette inclusion. 


M. Henri CAMEroRT. 
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L’observation de ces coupes fournit également des renseignements sur 
la matière fondamentale des grains et leurs inclusions. Finement granuleux, 
avec çà et là des amas de granulations osmiophiles assimilables aux grains 
de Palade (fig. 3), ces petits grains vitellins présentent donc une texture 
identique à celle du cytoplasme. On y distingue, en outre, les inclusions 
suivantes : 10 Des mitochondries reconnaissables par la double membrane 
qui les limite et leurs crêtes internes (fig. 2). Ces mitochondries sont 
cependant plus rares dans les grains vitellins que dans la trame cytoplas- 
mique fondamentale; 29 Des dictyosomes définis par un empilement 
caractéristique de saccules dilatées en ampoules sur leurs bords (fig. 3); 
30 Des inclusions assez fréquentes, comme dans le réseau cytoplasmique 
d’ailleurs, et qui sont constituées par des vésicules, à contenu clair, et 
limitées par une membrane simple (fig. 5). Il s’agit probablement de 
formations ergastoplasmiques; cependant une analyse de leur formation 
paraît nécessaire pour confirmer cette interprétation. 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Sections fines du protoplasme vitellin de l’oosphère du Pinus Laricio. 

Fig. 1. — Portion d’oosphère présentant la trame cytoplasmique fondamentale et des petits grains 
vitellins. Observer les pédoncules (p) unissant les grains de vitellus au réseau cytoplasmique (X 7 900) 
(cv, croissant vacuolaire; e, ergastoplasme; gv, grain vitellin; m, mitochondrie; p, pédoncule; 
v, vacuole; ve, vésicule ergastoplasmique). 

Fig. 2. — Petit grain vitellin contenant des mitochondries (m) et des vésicules d’origine ergastoplas- 
mique (ve) (X 33 000) ({c, trame cytoplasmique; v, vacuole). 

Fig. 3, — Dictyosome (d) et grains de Palade (gp) dans un grain vitellin (X 39 ooo) ({c, trame cyto- 
plasmique; v, vacuole; ve, vésicule ergastoplasmique). 


Fig. 4. — Ergastoplasme (e) et vacuoles (v) dans des petits grains vitellins. Les flèches indiquent les 
raccords entre les vacuoles et les tubules ergastoplasmiques (X 33 000). 

Fig. 5. — Ergastoplasme (e) et vésicules ergastoplasmiques (ve) dans un petit grain vitellin (X 33 000). 

Fig. 6. — Portion d’une grande vacuole (v) contenant des masses vitellines volumineuses (mv). Dans 


le bas de la figure, le bord de la vacuole (bu) sépare le cytoplasme fondamental ({c) des masses 
vitellines (mv). Observer dans ces dernières des petits grains vitellins (gv) (X 7 000). 


Les petits grains vitellins sont généralement limités par une membrane 
simple se raccordant à celle de la vacuole primitive. Certains d’entre eux 
montrent, en outre, à leur périphérie, un, deux, ou parfois trois systèmes 
concentriques de doubles membranes pressés les uns contre les autres 
(l'écart entre deux systèmes successifs est de l’ordre de 0,06 y) (fig. 4). 
Ces aspects sont tout à fait analogues à des profils de saccules ergasto- 
plasmiques. Cette analogie est renforcée par la présence fréquente d’écar- 
tements de ces membranes, qui ménagent des espaces semblables à de 
jeunes vacuoles en formation (fig. 4). L’un des traits caractéristiques du 
cytoplasme de cette oosphère est, en effet, une forte tendance à produire 
des membranes ergastoplasmiques plus ou moins parallèles et des vacuoles 
qui en dérivent. 
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Le contenu vitellin des grandes vacuoles, qu’il soit constitué par une 
masse unique ou par plusieurs masses accolées, présente, lui aussi, une 
structure absolument identique à celle du cytoplasme (fig. 6). Les mito- 
chondries, qu’on y observe, sont abondantes, autant que dans le réseau 
cytoplasmique fondamental. Enfin, dans ces gros boutons vitellins se 
trouvent des vacuoles de petites dimensions envahies elles-mêmes par 
de petits boutons vitellins absolument comparables aux petits grains du 
cytoplasme fondamental (fig. 6). 

En conclusion, l'observation du contenu de l’oosphère du Pinus Laricio 
(var. austriaca), en microscopie électronique, montre que les grains dits 
« vitellus », occupant l'emplacement d’anciennes vacuoles, sont constitués 
par du cyloplasme en continuité parfaite avec la trame cytoplasmique 
fondamentale, et non par un dépôt intravacuolaire indépendant de cette 
trame. Dans ces conditions le problème de la « vitellogénèse » chez les Pins 
se trouve done posé de nouveau. Par ailleurs, l’une des conséquences remar- 
quables de ces faits est de constater que l’oosphère a été l’objet d’une 
synthèse particulièrement intense de cytoplasme, vivant, alors que la 
destinée de cette matière vivante sera, après la fécondation, d’être lysée 
puis utilisée, comme une simple substance de réserve, par les embryons. 


(*) Séance du 2 mars 1959. 
(2) G. MANGENOT, Comptes rendus, 206, 1938, p. 364. 


(Laboratoires de Botanique de la Sorbonne 
et de l’École Normale Supérieure.) 


CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — Étude cylologique du développement de l'embryon 
de Drosera rotundifolia L. : ontogenèse des méristèmes primaires. Note 
de MM€ Axxa Favarp, présentée par M. Lucien Plantefol. 


L’embryogenèse de D, rotundifolia est caractérisée par une amylogenèse intense 
et précoce qui n’épargne qu'un petit méristème apical et un prodesmogène axial, 
mis ainsi en évidence dès avant l'initiation des cotylédons, après le stade sphé- 


rique homogène. La substance nucléolaire régresse simultanément dans l’ensemble 
de l’embryon. 


La genèse des méristèmes apicaux chez l'embryon, ou plus tard à la 
germination, n’est souvent envisagée par les auteurs que d’un point de 
vue schématique : mise en place des « initiales » et des « histogènes »; on 
ne recherche pas alors leur activité réelle, puisqu’on n’étudie pas l’évolution 
des structures cellulaires si importantes pour connaître cette activité. 
Les recherches relatives aux Drosera sont de ce type (!), aussi avons-nous 
tenté déjà de les préciser par une étude cytologique (?). Nous avons montré (?) 
que, chez la D. rotundifolia, le méristème radiculaire naît à la germination, 


à 
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par dédifférenciation à la base de l’hypocotyle. Le méristème de la coiffe 
se développe plus tardivement à partir des cellules centrales de l’hypo- 
physe, jJusqu’alors inactives. L'étude cytologique de l’embryogenèse de 
Drosera va maintenant nous permettre de suivre la genèse du méristème 
apical. C’est dans le même ordre d'idées que P. Rondet a publié deux 
Notes sur Lens culinaris (*). 


Embryogenèse de la Drosera rotundifolia. 
(Coupes axiales longitudinales. Regaud. Mac Manus. Hématoxyline.) 


Fig. 1. — Œuf fécondé. Très gros nucléole, petits leucoplastes amylifères ga. 


Fig. 2. — Proembryon allongé. Cellules supérieures (1 + l’) à très gros nucléoles. 
Cellules basales (h + h’ + s) à nucléoles plus petits. 

Fig. 3. — Embryon aplati. Début différenciation périphérique (amylogenèse) mettant en évidence 
le méristème apical ma et le prodesmogène axial pa au-dessus d’une hypophyse hay à nombreux 
amyloplastes ga. 

Fig. 4. — Initiation des cotylédons (cot.). Cellules mères à vacuoles moins petites et amyloplastes. 


1. L’œuf fécondé présente un cytoplasme assez dense avec de petites 
vacuoles dont une plus grande située vers le micropyle (fig. 1). Le chon- 
driome y est formé de mitochondries granuleuses et de bâtonnets, mais 
on y rencontre également des amyloplastes minuscules, mis en évidence 
par la méthode de Mac Manus, contrôlée par l’iodure de potassium. La 
segmentation qui suit est assez lente : les cellules du proembryon allongé 
possèdent encore des amyloplastes autour d’un noyau volumineux, à 
gros nucléole (diamètre nucléolaire allant Jusqu'à 3,5 1) (fig. 2). 
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9. Mais lorsque la prolifération s'accélère dans la partie supérieure, 
les amyloplastes régressent et ne demeurent guère que dans la partie basale 
du proembryon. De sorte que, dans le proembryon sphérique, la partie 
renflée est homogène, avec un chondriome fin et de petites vacuoles. Les 
noyaux ont gardé de gros nucléoles (3 à 3,5 14) (fig. 5). La partie basale 
ou hypophyse où les divisions restent peu nombreuses, montre des nucléoles 
plus petits (1,5 à 2,5 1.) et une tendance à l’amylogenèse qui se prolongera 
par la suite. 

3. Au stade suivant qui aboutit à l'embryon aplati (fig. 3), la différencia- 
tion commence dans la partie moyenne de l'embryon (/”). Une assise externe, 
à divisions uniquement anticlines, recouvre déjà l'embryon. La partie 


Fig. 5, 6, 7 et 8. — Comparaison de la taille des nucléoles ainsi que des grains d’amidon ga formés 
dans les chondriocontes, depuis le stade sphérique homogène (fig. 5) jusqu’au stade de préma- 
turation, avec de gros globoïdes gl déjà dans les vacuoles (fig. 8); stade aplati (fig. 6); primordiums 
cotylédonaires (fig. 7). Régression nette du volume nucléolaire, amylogenèse allant s’intensifiant. 

ma, méristème apical; rp, région périphérique amylogène; ch, chondriosomes; v, vacuoles. 


moyenne de l'embryon ébauche alors un axe, réduit à une hauteur de 
cellules. Celles-ci se sont allongées, leurs vacuoles ont grandi, les chondrio- 
contes sont devenus plus nombreux que les mitochondries. En même temps, 
l’amylogenèse reprend dans la partie périphérique. Ces caractères s’accen- 
tuant aux stades suivants, on pourra reconnaître plus nettement dans 
l’'hypocotyle : une région périphérique amylogène (dermatogène et péri- 
blème des auteurs), autour d’un prodesmogène axial, réduit à quatre cellules 
(plérome). C’est au sein de ce dernier que naîtra le procambium à la germi- 
nation. La différenciation commençante épargne le petit méristème apical, 
pourvu de deux assises, et qui conserve les caractères méristématiques 


précédents : de gros noyaux, un appareil vacuolaire réduit, un chon- 
driome fin. 


4. Peu après (fig. 4), l’amylogenèse gagne deux côtés opposés du méris- 
tème apical. Là, dans les cellules élargies de la deuxième assise, des divi- 
sions périclines initient les cotylédons. Cependant, les initiums puis les 
primordiums des cotylédons ne sont pas le siège d’une dédifférenciation 
intense. Si leurs cellules ont des noyaux à nucléoles assez gros (2 à 2,8 u), 
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par contre, elles possèdent un système vacuolaire développé et des amylo- 
plastes très actifs (fig. 7 et 8). Aucun procambrium n'apparaît dans le 
prodesmogène ou dans les cotylédons. Le méristème apical reste réduit 
à deux rangées de cellules. Bien que peu actives, elles conservent de très 
petites vacuoles et un chondriome fin. Les noyaux de la deuxième assise 
sont très gros, occupant toute la cellule. Par contre les nucléoles sont 
relativement petits (1,8 à 2 Lu). 

Avec la surrection des cotylédons, l’organisation de l’embryon arrive 
à son terme. L’embryon ne comporte plus guère qu’une croissance cotylé- 
donaire et hypocotylaire et aucune initiation foliaire n’a lieu. Des grains 
d’aleurone se forment déjà dans les vacuoles. 

En résumé, on assiste très tôt chez la Drosera, après le stade du pro- 
embryon sphérique, à une différenciation précoce des cellules de Pembryon, 
qui n’épargne que quelques cellules apicales, et dans une moindre mesure, 
les cellules prodesmogéniques axiales. Elle s'accompagne d’une régression 
généralisée de la matière nucléolaire dans les noyaux. Ceci correspond à ce 
qui se passe dans Lens culinaris (*). Cette régression générale (diamètre 
nucléolaire allant jusqu’à 1 à 1,8 &) ne trouve d’exception que dans une 
légère augmentation du diamètre nucléolaire, soit lors de l'initiation 
cotylédonnaire, soit lors de la croissance de l’hypocotyle (2 à 2,5 1). 


1 


(:) TARAS BAI V. PATANKAS, Ind. Acad. Sc., 43, 1956, p. 161 (cf. Bibliographie). 
(2) A. FAVARD, Comptes rendus, 239, 1954, p. 78; 241, 1955, p. 97. 
() Comptes rendus, 247, 1957, p. 1947; 246, 1958, p. 2396. 
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PHYSIOLOGIE VÉGEÉTALE, — Activité auxines-oxydasique et expres- 
sion cellulaire. Note de M. Paur-Emire Pirer, présentée par 


M. Raoul Combes. 


Pour rendre compte de l’activité auxines-oxydasique, 1l est indispensable 
d'exprimer l’amplitude de la destruction, par voie enzymatique, de l’acide 
G-indolacétique (ABIA) en fonction d’une grandeur directement mesu- 
rable (‘). Généralement, on a pris l'habitude de rapporter la quantité 
d’'ABIA dégradé par unité de poids frais ou mieux par unité d’azote pro- 
téique (*). Il pouvait être intéressant d'exprimer l’activité auxines-oxyda- 
sique en termes de cellules, comme l'avait fait par exemple Jensen (°) 
pour l’activité peroxydasique. 

Nos recherches portant essentiellement sur l’analyse des propriétés 
biochimiques des auxines-oxydases de racines, il fallait chercher une 
technique qui permette de dénombrer relativement facilement les cellules 
radiculaires. À ce sujet diverses méthodes ont été proposées parmi lesquelles 
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il convient de mentionner les techniques de mesure directe par hémocyto- 
métrie de Brown et Rickless (*) et d’Erickson et Goddard (°). | 
Nous avons mis au point une méthode un peu différente qui consiste à 
compter les cellules dans des coupes longitudinales axiales de racines, 
puis en utilisant certaines formules de volume de corps soldes, d'établir 
par le calcul, le nombre total des cellules dans les fragments considérés. 


0 Î 2 3 4 9 6 4 8 d 


Relation entre le nombre des cellules et l’activité auxines-oxydasique 
rapportée en termes de cellules pour des racines du Lens. 
N, nombre de cellules par fragment (250 et 5oo ) à multiplier par 10°; 
A, activité enzymatique en microgrammes d’ABIA détruit en 60 mn par 1o$ cellules. 
Les distances, en millimètres, sont comptées à partir de la pointe de la racine. 


Nous avions tout d’abord assimilé les sections étudiées à des cylindres 
élémentaires (°), mais si ce procédé était plus rapide, 1l était évidemment 
moins précis. Nous avons alors repris systématiquement cette technique 
en utilisant des formules plus compliquées et mieux en accord avec la 
forme des fragments utilisés. 


100 racines environ, mesurant exactement 18 mm de long, sont fixées par le liquide 
de Navaschin (acide chromique 1 %, 10 ml; formaline 16 %, 4 ml; acide acétique gla- 
cial, 1 ml). Puis après déshydratation et éclaircissement, on procède à l'inclusion dans 
de la paraffine. On découpe ensuite les blocs en coupes de 15 1 d’épaisseur de façon à 
obtenir des sections longitudinales de racines. Après dessin à la chambre claire, on compte 
les cellules réparties le long de l’axe et celles qui s’étalent radialement. Nous avons examiné 
environ 60 sections axiales et les chiffres sont toujours les moyennes de 180 déterminations. 


Pour les calculs, nous avons considéré trois régions distinctes 

19 Zone de 0,00 à 0,25 mm {compté à partir de l’extrême pointe de la 
racine) que nous avons assimilée à un segment sphérique à une base dont 
la hauteur est de 250 11. Si nous appelons N,le nombre des cellules comptées 
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le long de l’axe et N, celui des cellules radiales, le nombre total des cellules 
de cette section sera donné par la formule 


(1) N—rN+ LrN,N:. 
(0) 2 * 


29 Zones de 0,25 à 5,00 mm qu’on peut considérer comme un ensemble 
de segments sphériques à deux bases dont la hauteur est égale chaque 
fois à 250. Si nous appelons N, le nombre de cellules comptées le long 
de l’axe, N,, et N, le nombre de cellules radiales des deux bases, le nombre 
total des cellules de cette série de 11 sections sera donné par la formule 


(2) N= SN 2 mNa(Nai+ N2,). 


30 Zones de 5,00 à 9,00 mm qu’on peut prendre comme une succession 
de troncs de cônes dont la hauteur individuelle est égale à 500 1. Si l’on 
utilise les mêmes symboles que précédemment, le nombre total des cellules 
de chaque section sera donné par la formule 


Co 


N— ZT Na(N3, ON APN Ne. 


Cette méthode présente un certain nombre d’inconvénients, en parti- 
culier celui d’assimiler les cellules de chaque section à des éléments de 
même taille; mais comparativement à celles qui utilisent l’hémocytomètre, 
elle offre avantage d’être plus rapide et elle permet d’éviter les dégâts 
cellulaires (d’où difficulté de comptage) qu’entraîne la macération des 
segments. 

Les valeurs obtenues sont conformes à celles des autres auteurs, elles 
montrent que la densité des cellules est nettement plus forte au niveau 
du méristème qu'ailleurs. Le gradient cellulaire étant désormais étabh, 
il était possible d'exprimer l’activité auxines-oxydasique en fonction des 
cellules, connaissant cette activité enzymatique pour un nombre déter- 
miné de fragments. 

Ainsi qu'on peut le voir dans la figure, l’activité est relativement forte 
au niveau de l’extrême pointe (coiffe), elle décroît sensiblement dans la 
région sous-apicale (méristème) et augmente à nouveau vers la base des 
racines. 

Mais ce mode d’expression de l’activité auxines-oxydasique n’est pas 
à l’abri de toute critique. Nous supposons dans ces calculs, que toutes 
les cellules sont caractérisées par un système enzymatique équivalent, 
ce qui évidemment est loin d’être le cas. Mais quelles que soient les gran- 
deurs de référence, des difficultés du même ordre se présentent, c’est 
pourquoi il est indispensable de comparer toujours un processus biochi- 
mique en fonction de plusieurs critères d'expression. 
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Ces données complémentaires, qui font l’objet de cette Note, confirment 
nos observations rapportées à l’aide d’autres moyens de référence concer- 
nant les relations entre la sénescence cellulaire et la RAA E in vitro 


de l'ABIA (:). 


(:) P. M. Ray, Ann. Rev. Plant. Physiol., 9, 1958, p. 81. 

@) P. E. PIzer, Rev. Gén. Bot., 64, 1957, p. 106. 

) W. A. JENSEN, Plant. Physiol., 30, 1955, p. 426. 

(*) R. Brown et P. RicxLess, Proc. Roy. Soc. (B), 136, 1949, p. 110. 

G) R. O. EricxsoN et D. R. GopparDp, Growth Symp., 10, 1951, p. 89. 

() P. E. Pricer et S. MEYLAN, Bull. Soc. Bot. Suisse, 63, 1953, p. 430. 

() P. E. Prcer et A. W. GALSroN, Physiol. Plant., 8, 1955, p. 888; P. E. PILET, Exper., 
19/1007 D 000: 

() P. E. PILzET, Bull. Soc. Vaud. Sc. Nat., 66, 1957, p. 473. 

PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE — Action opposée du froid et de la lunuère 


sur la croissance des conidiophores de Monilia fructicola. Note de 
M. Srepuax JEREBzOrr, tranmise par M. Henri Gaussen. 


A l'obscurité, les basses températures prolongent la croissance des conidio- 
phores de Monilia fructicola et augmentent fortement leur hauteur. L’éclairement 
(même de courte durée : 1 h) fourni aux cultures avant l'application du froid, ou 
au cours des deux jours qui la suivent, inhibe totalement ou partiellement ladite 
croissance prolongée. 


J’ai antérieurement étudié (‘) l’action des facteurs éclairement et 
obscurité sur la croissance des conidiophores fertiles de Monilia fructicola 
Wint. (Rehm) et établi que la lumière, à la température de 250 C, accélère 
la croissance de ces organes. Au cours des présentes investigations, j'ai 
voulu connaître comment l'organisme réagit à ces mêmes facteurs, aux 
basses températures. 

Le champignon était cultivé dans des tubes en pyrex de 20 mm conte- 
nant 20 ml d’un milieu renfermant par litre : urée, 2g; SO,Mg. 7 H,0, 
0,250g; KH:PO;, 5g; extrait de levure « Difco », 5 g; glucose, 30 g; 
gélose, 17 g. Après inoculation des conidies, toutes les cultures étaient 
maintenues à la température de 259 C pendant les sept premiers jours. 
La moitié d’entre elles était gardée à l’obscurité complète, l’autre moitié 
soumise à un éclairement continu de 250 1x. Du 8€ au 16€ jour, toutes les 
cultures étaient conservées à l'obscurité et réparties comme suit : chacun 
des deux lots précités était à son tour divisé en deux autres lots, l’un placé 
à la température de 250 C, l’autre à la température de 50 C. Pour plus 
de clarté, les conditions expérimentales de ces quatre séries (I à IV) sont 
groupées dans le graphique ci-après. 

Je n'insisterai pas sur les particularités de la croissance des cultures 
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au cours des sept premiers jours d’expérimentation. Je dirai seulement que, 
comme dans des expériences antérieures, les conidiophores fertiles res- 
taient courts à l’obscurité tandis que sous l’action de l’éclairement ils 
devenaient environ trois fois plus longs. Quelques précisions sur le compor- 
tement des cultures sont nécessaires après cette date. 


Age des culture 


Série 
Eclair! E1,Obsc!® mm,T::25C071,5C72Z. 


Fig. 1. — Action de différentes conditions d’éclairement et de température sur la croissance en hau- 
teur, en millimètres, des conidiophores de M. fructicola formés du rer au 7e jour et à partir du 8e jour 
de croissance des cultures. La figure de la série V schématise le comportement de six lots de cultures 
(a, b, c, d, e, f) ne différant entre eux que par le moment d’application d’une photopériode de r h. 


Fig. 2. — Aspect des cultures de M. fruclicola développées à l’obscurité à 25° C (I), à l’obscurité et 
à la température de 25° C, puis de 5° C (IT), et enfin, en éclairement continu à la température de 25°C, 
puis à l’obscurité à la température de 5° C (IV). 


La vitesse de croissance en surface de l’organisme, sous l’action des 
bases températures, était fortement diminuée par rapport à celle des 
cultures qui poussaient pendant le même temps à 250 C. Mais lorsqu'on 
envisage la relation : basses températures et croissance en hauteur des 
hyphes mycéliennes, des faits nouveaux apparaissent. Chez les cultures 
maintenues à l’obscurité, du début à la fin de l’expérience, la durée de la 


1578 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


croissance des conidiophores (et par là, leur longueur finale) était for- 
tement accrue sous l’action des basses températures. Dans ce cas éga- 
lement, les conidiophores étaient constitués de segments, pour la plupart 
fortement allongés (longueur moyenne du plus grand nombre de seg- 
ments : 90 4), pourvus de rares conidies (série IT). Par contre, chaque fois 
que les cultures étaient éclairées avant d’être soumises à l’action du froid, 
cette croissance complémentaire était annulée et les segments des conidio- 
phores ne dépassaient pas en moyenne 30 4; par ailleurs, l'organisme spo- 
rulait abondamment (série IV). Il faut noter que ce même éclairement 
était sans effet propre sur la croissance des conidiophores des cultures 
qui, transportées après le 72 jour à l'obscurité, continuaient à pousser 
àa2b0 C (série IN): 

Il ressort des faits ci-dessus et d’autres complémentaires, que le froid 
prolonge la croissance des conidiophores nés à l’obscurité et que l’éclai- 
rement continu, fourni à l’organisme avant l’action du froid, annule ce 
phénomène. Les représentations schématiques (à droite de chaque figure 
indiquant les conditions de culture) font ressortir les faits essentiels; le 
chiffre qui accompagne chacune d’elles indique la hauteur moyenne, 
en millimètres, des conidiophores en fin d’expérience. La photo montre 
les cas les plus caractéristiques : I, IT et IV. 


Afin de préciser la sensibilité de l’organisme à la durée de l’éclairement 
et selon le moment de son application, des photopériodes de 1 h ont été 
fournies, soit avant, soit pendant l’action du froid. Au cours de ces expé- 
riences, un lot de dix cultures était éclairé le 3€ jour après l’ensemen- 
cement (a), d’autres les 5€ (b), 7€ (c), 8€ (d), 92 (e) et le dernier lot, le 
rie jour (f). L’éclairement de 1h appliqué à chacune des cinq pre- 
mières dates diminuait en fin d’expérience, d’environ 50 %, l’action 
favorable du froid sur la croissance des conidiophores. Chaque fois que la 
même photopériode était donnée le 112 jour, il n’y avait pas d’inhibition 
de l'effet positif du froid sur la croissance de ces organes. 

Cette dernière expérimentation montre que Paction d’un éclairement 
de courte durée, fourni même plusieurs jours avant le début de la période 
de froid, entrave les processus qui prolongent la croissance des conidio- 
phores aux basses températures. Elle montre également que si l’orga- 
nisme subit suffisamment longtemps l’action du froid (plus de deux jours), 
les processus en question se poursuivent normalement, même si par la 
suite, les cultures reçoivent une photopériode de 1 h. La présentation V 
groupe les conditions expérimentales des six dernières séries de cultures 
et schématise Les résultats obtenus. 


En conclusion, il a été établi chez M. fructicola que : 


a. les basses températures favorisent et prolongent la croissance en 
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hauteur des conidiophores qui naissent à l'obscurité, ainsi que l’allongement 
de leurs cellules, mais réduisent fortement la sporulation; 

b. un éclairement continu, ou une courte photopériode, fourni avant 
ou au début de la période de froid, supprime l’action positive des basses 
températures ou la diminue d’environ 50 Y,. 


() Comptes rendus, 242, 1956, p. 1059. 


PROTISTOLOGIE. — Les Lubetiella nov. gen., Ciliés endoparasites des Vers 
Megascolecidæ sont la preuve de l’origine trichostomienne de certains 
Infusoires astomes. Note (*) de M. Pierre DE Puyrorac, présentée par 


M. Louis Fage. 


La présence d’une sorte de ciliature péristomienne différenciée à la partie anté- 
rieure des Ciliés endoparasites du tube digestif des Megascolecidæ, et de même 
type que celle des Trichostomes, représente le premier indice connu, vraiment 
démonstratif, sur l’origine de certains Infusoires astomes à faciès anoplophryen. 
Elle repose le problème de l’origine d’autres groupes d’astomes. 


Différentes espèces d’Oligochètes Megascolecidæ, vivant à l’île Maurice 
et appartenant aux genres Pheretima et Dichogaster, hébergent fréquem- 
ment dans leur intestin une abondante faune de Ciliés. Nous ne voulons, 
ici, attirer l’attention que sur certains d’entre eux. 

Ces derniers ont un corps de contour ovalaire, arrondi à l’extrémité 
antérieure, plus ou moins effilé à l’extrémité postérieure, mesurant, dans 
l’ensemble, 110 à 150 1: de longueur pour 5o à 70 1. de largeur, et revêtu 
d’une ciliature dense constituée de 100 à 150 cinéties méridiennes serrées. 
Leur forme est aplatie selon deux faces principales, dont l’une, ventro- 
latérale droite, est déprimée dans sa partie antérieure en une concavité 
plus ou moins marquée et plus ou moins étendue suivant les espèces. 
Le macronucléus, allongé, plat et axial, étalé sur toute la longueur de la 
cellule, est flanqué de 15 à 20 vacuoles contractiles et d’un micronucleus 
petit, sphérique, toujours nettement visible. Le cytoplasme transparent, 
chargé de globules graisseux, contient un abondant chondriome sous- 
ectoplasmique. Aucun cytostome n’est observable sur le vif (fig. t). 

Tous ces caractères sont ceux des Anoplophrya, Ciés astomes endo- 
parasites communs du tube digestif des Lumbricidæ dont ils évoquent 
immédiatement la silhouette et dans lesquels on les classerait à pre- 
mière vue. 

Nous en faisons néanmoins les représentants d’un genre nouveau 
Lubetiella ('), car un examen attentif de la zone de raccord des stries à 
l’apex de la cellule, pratiqué tant in vivo que sur des imprégnations argen- 
tiques, montre, là, l’existence d’une particularité d'importance capitale : 
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la présence d’une sorte de ciliature péristomienne, plus ou moins bien 
différenciée selon les espèces. Toutes les cinéties, en effet, viennent en 
regard les unes des autres à la partie antérieure de la cellule suivant deux 
systèmes sécants dissymétriques et en dessinant une ligne, de rencontre 


Fig. 1. — Aspect général d’une Lubeliella. Observation vitale. Au centre, le macronucléus; 
de part et d’autre, les vacuoles contractiles; latéralement, le micronucléus (G % 700). 


Fig. 2. — Partie de la région antérieure de L. proditrix, vue par la face ventro-latérale gauche. 
25 segments de stries, épaissis, séparés des cinéties somatiques sont visibles sur la face ventro- 
latérale gauche. 14 leur correspondent sur la face opposée. Imprégnation argentique. 


Fig. 3. — Partie de la région antérieure de ZL. micheli, Vue par la face ventro-latérale droite. Une vingtaine 


de stries de la face ventro-latérale gauche sont épaissies à leurs terminaisons antérieures. Impré- 
gnation argentique. 


Fig. 4. — Vue ventrale d’une Lubeliella (parasite dans Dichogaster). Observation vitale, 


courbe, plus ou moins étroite et légèrement déjetée sur la face ventro- 
latérale droite. Or, des cinéties s’infléchissent à son niveau en s’épais- 
sissant, leurs cinétososmes devenant plus petits, plus nombreux et plus 
tassés (fig. 4). 

Il existe, suivant les espèces, des variations portant sur le nombre des 
stries ainsi modifiées à leurs terminaisons antérieures, sur la participation 
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à cette différenciation localisée, des cinéties des deux faces du Cilié ou 
d’une seule, et sur la séparation ou la continuité des portions de stries 
épaissies avec le reste des cinéties à laquelle elles appartiennent respec- 
tivement. Les figures 2 (Lubetiella proditrix sp. nov.) et 3 (L. micheli sp. 
nov.) représentent deux cas extrêmes qui ont été observés, à ce point 
de vue. 

La mise en évidence d’une telle différenciation infraciliaire renouvelle 
complètement les données de morphologie comparée que nous avions 
jusqu'alors sur les Infusoires astomes et elle entraîne, en conséquence, 
une révision des conceptions qui ont pu être avancées sur l’origine de 
certains d’entre eux. 

En effet, la différenciation antérieure des cinéties somatiques des Lube- 
tiella en sorte de péristome est exactement l’homologue de celle qui se 
réalise suivant les mêmes procédés, chez les Trichostomes Sonderia labiata 
ou Plagiopyla marina, par exemple. La ligne de rencontre antérieure des 
cinéties, vers laquelle convergent toutes les stries des Lubetiella apparaît, 
alors, comme la trace persistante de la fente étroite, donnant accès chez 
ces Trichostomes à la cavité vestibulaire et au cytostome. Si ces derniers 
ont disparu chez nos Cihés, les deux lèvres limitant la fente antérieure 
primitive conservent encore leur différenciation infracilhiaire chez certaines 
espèces avant que celle-ci ne régresse à son tour chez d’autres. L’incorpo- 
ration des Lubetiella aux Trichostomes, qui nous paraît ainsi démontrée, 
tout en reposant le problème de l’origine d’autres groupes d’astomes, 
éclaire d’un jour nouveau plusieurs observations éparses. 

Certains Infusoires astomes de faciès anoplophryen endoparasites du 
tube digestif des Vers se trouvent ainsi rapprochés de nombreux autres 
Trichostomes endoparasites également, du T. D. des Echinodermes 
les Plagiopylidæ, les Entorhipidudæ. 

D'autre part, d’après les faits alors connus, nous avions pensé que les 
Conchopthiriidæ, donnaient la meilleure idée de ce que pouvait être la 
souche des Haptophryidæ, astomes endoparasites du T. D. des Turbellariés 
et des Batraciens. Or, la similitude frappante des infraciliatures des Hap- 
tophrya et des Lubetiella ne laisse aucun doute, dans notre esprit, sur leur 
possible origine commune. Les Haptophryidæ se trouvent groupés ainsi 
avec les Balantidiidæ, justement endoparasites du T. D. des Vertébrés. 

Faut-il se hâter, par contre, de voir dans les Anoplophrya les termes 
ultimes de la régression bucco-péristomienne des Lubetiella et de consi- 
dérer l'élément en V des Hoplitophryidæ avec leur appareil squelettique, 
comme le vestige d’une invagination vestibulaire de type Lechriopyla 
mystax, dans laquelle se trouve logé justement un épaississement ecto- 
plasmique particulier dont le cytosquelette de ces astomes serait ainsi 
homologue ? 
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Les données précédentes ne doivent point faire oublier que d’autres 
Ciliés peuvent aussi, par convergence, après perte du cytostome et de 
ses annexes, donner une infraciliature de type Anoplophryen ou Hoplito- 
phryen. Ne pouvant donc traiter, ici, en détail, ces questions capitales sur 
l’origine des astomes, nous les reprendrons prochainement. 


(*) Séance du 2 mars 1959. 
() Dédié à M. P. Lubet. 


PHYSIOLOGIE. — Origine embryonnaire des tumeurs mélaniques de Droso- 
phila melanogaster. Note de Mme Maria Varapares pa Cosra, présentée 


par M. Robert Courrier. 


Les tumeurs mélaniques des souches tératologiques de Drosophila melanogaster 
sont des ébauches embryonnaires, simples ou dédoublées, non émergées au moment 
de la nymphose. Leurs tissus subissent une dégénérescence, en général bénigne, 
mais pouvant en certains cas devenir envahissante. 


Des recherches antérieures (‘) ont montré qu’une « agression nutri- 
tionnelle » se traduisait chez Drosophila melanogaster de trois manières 
différentes : phénocopies instables des caractères de l'adulte, formes térato- 
logiques viables, simples ou multiples, et troubles pathologiques (°). Ces 
derniers correspondent à des tumeurs ou nécroses, bénignes ou envahis- 
santes. Nous rapportons ici les caractéristiques essentielles et le déter- 
minisme des tumeurs mélaniques ainsi provoquées. 

Les formes pathologiques ne peuvent être dissociées des formes térato- 
logiques viables, à variation typiquement embryonnaire. Dans les deux cas, 
il s’agit de la résultante d’une dissymétrie des ébauches. 

Une étude menée parallèlement sur les souches Oregon-tératologique et 
vestigtal-tératologique conduit aux observations suivantes 

19 toutes les ébauches des complexes céphalique et thoracique, celles 
des appareils sexuel, circulatoire et digestif, sont passibles d’une dégéné- 
rescence de type mélanique; 

29 cette dégénérescence se produit chez les ébauches simples ou dédou- 
blées, dont le développement s’est arrêté avant la nymphose et qui, par 
conséquent, n’ont pas émergé. 

On les trouve à l’intérieur du corps de l'adulte, soit dans la tête, soit 
dans le thorax, soit dans l'abdomen. Elles sont en général visibles par 
transparence à cause du pigment qui les recouvre; 

39 l’ébauche non émergée peut se nécroser à tous les stades de son 
développement embryonnaire, depuis celui de disque indifférencié jusqu’au 
stade de la prépupaison. Maïs en général les ébauches qui vont Jusqu'à ce 
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stade avancé correspondent à des organes ou segments qui manqueront 
chez l’adulte. Par exemple : l’ébauche absente de l’hémithorax, celles des 
pattes, du balancier, de l’aile, etc. Les ébauches dédoublées qui n’émergent 
pas ne dépassent pas, en général, le troisième stade; 

4° les ébauches nécrosées ne peuvent être identifiées avec certitude 
qu’à partir du troisième stade. À ce moment, malgré la forte pigmentation, 
on peut y reconnaître quelques caractéristiques des ébauches de larves 
mûres. Cependant à tous les stades le diagnostic embryonnaire est possible. 
Ainsi les nécroses thoraciques du premier stade sont déjà, comme les 
disques imaginaux, de petits sacs allongés de couleur marron, intimement 
attachés d’un côté à une branche de la trachée dorsale et ventralement 
au ganglion ventral. À partir du deuxième stade, avec la différenciation 
des ébauches en disque proprement dit et sac péripodial, des cellules 
dégénérées de type épithélial et fusiforme, peuvent être observées sous la 
couche d’hémocytes qui les recouvrent. Au stade de prépupaison, la nécrose 
n’affecte que quelques régions de l’ébauche et il est facile d'identifier les 
organes : balancier, aile, pattes, etc. ; 

59 l’identification se fait aussi par la localisation des ébauches nécrosées 
dans le corps de l’adulte. Elles se présentent toujours aux mêmes endroits, 
de façon uni- ou bilatérale, entre les masses de tissu adipeux et les muscles 
de la paroi latérale du corps; 

60 les tumeurs de la tête correspondent le plus souvent à des dédou- 
blements d’ébauches (palpes, trompe, hémisphères cérébraux, etc.) non 
émergées ou à des nécroses partielles d’ébauches normales; 

70 les tumeurs mélaniques de l'extrémité postérieure de l’abdomen 
sont dues, soit au dédoublement des ébauches sexuelles non émergées, 
soit à la non-émergence des ébauches simples. Des points de nécrose se 
trouvent aussi dans les ovaires; 

89 les tumeurs mélaniques du tube digestif se situent de préférence 
dans la région du Proctodium, sous forme de € tumeurs diffuses ». On 
dirait des décharges de l’épithélium ventriculaire, accompagnées d’hémo- 
cytes, qui remplissent et obstruent la lumière intestinale, tuant l'adulte 
par inanition. Chez les Diptères ce phénomène se produit à chaque mue, 
surtout à la pupaison, et a pour but de faciliter la croissance du canal 
alimentaire. 

Du point de vue embryologique, nous ne savons pas encore quelles sont 
les opérations dé symétrie qui empêchent les ébauches d’émerger au moment 
de la nymphose de la drosophile. En ce qui concerne le dédoublement en 
symétrie image-miroir des ébauches thoraciques, il se peut que les ébauches 
contraires ne soient pas également sollicitées à gagner le troisième segment 
thoracique à la fin du deuxième stade. 

Du point de vue histologique, il semble que l’ébauche soit, tout d’abord, 
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asphyxiée par blocage des trachées latérales et même du vase dorsal, en 
conséquence de la nécrose des stigmates. Par la suite, des hémocytes 
affluent recouvrant l’ébauche et s’enfonçant progressivement en profondeur. 
L’ébauche nécrosée — ou tumeur mélanique — devient alors très friable 
et rien que les mouvements des larves ou de l’imago à la sortie de la pupe, 
peuvent en détacher de petits morceaux qui se déplacent en tous sens. 
Ceci peut fausser le comptage des tumeurs. Signalons encore que la dégéné- 
rescence des ébauches peut gagner le tissu adipeux qui se désintègre à 
son tour et envahit le ventre de l’adulte, le dilatant et provoquant la mort. 

En ce qui concerne les deux souches tératologiques étudiées sous l’angle 
des nécroses, Oregon et vestigial, des différences typiques ont été observées : 
la souche Oregon présente une plus grande fréquence de tumeurs méla- 
niques et peu de formes tératologiques viables. On arrive à trouver Jjus- 
qu’à 4-5 ébauches entières nécrosées dans le corps d’une seule mouche. 
Le contraire s’observe chez vestigial qui émerge ses formes tératologiques 
viables et rarement présente des tumeurs mélaniques, c’est-à-dire des 
ébauches non-émergées. 

En résumé : Les tumeurs mélaniques de nos souches tératologiques 
ressemblent à celles qui surgissent spontanément chez les drosophiles de 
laboratoire ou capturées dans la Nature. Elles représentent peut-être une 
réaction saine de la Mouche contre les proliférations anormales des ébauches 
et une tentative pour conserver sa symétrie typique, car, en effet, les 
tumeurs mélaniques sont en général bénignes. 

Étant donné que chaque forme tératologique, au cours de son dévelop- 
pement embryonnaire, réalise une ou plusieurs opérations de symétrie, 
actuellement en étude, on attache une importance toute particulière à la 
recherche de l’opération qui s’opposerait à l’émergence de l’ébauche. 


() M. VALADARES DA Cosra et R. JAcQuoT, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1916. 
(@) M. VALADARES DA CosTAa, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2102; Portugalia Acta 
Biol,;“série A5; -n9,3; 1058, p." 147-278. 


(Laboratoire de Biochimie de la Nutrition du C. N.R.S., 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 


PHYSIOLOGIE. -— Premiers renseignements fournis par l’enregistrement gam- 
magraphique continu des phénomènes circulatoires en trois points de l’orga- 
nisme. Note (*) de MM. Jack Baicer, Paire Launar et Paur Muurrz, 
présentée par M. Léon Binet. 


À la suite de Winter (1) a été mis au point un appareil permettant l’enregis- 
trement continu de la radioactivité en divers endroits de l'organisme @) 
L'excrétion de substances marquées par les isotopes à élimination rénale sélective 
peut être suivie, réalisant un néphrogramme isotopique. Des transformations 
ont permis d’envisager l’étude de la circulation. 


SÉANCE DU 9 MARS 1959. 1585 


L’appareil est constitué de trois sondes à scintillation disposées sur un 
bâti permettant toute orientation de chacune des sondes. Les signaux 
enregistrés par les photomultiplicateurs convenablement amplifiés et 
intégrés sont inscrits directement sur un papier qui peut se dérouler à 
des vitesses instantanément variables (5 à 120 em/mn). On conçoit que 
pour une disposition étudiée des sondes pour un certain degré de colli- 
mation, il soit possible de suivre le trajet à l’intérieur de l'organisme d’un 
index radioactif injecté brusquement dans une veine. 

Les canaux sont tarés identiquement avant l’enregistrement. Sur un 
fantôme constitué par un squelette dans lequel est inclus un cœur conte- 
nant une solution radioactive disposée successivement dans chacune des 
cavités, nous avons vérifié qu’une sonde orientée en dedans de la pointe 
du cœur, légèrement en dehors, en haut, et en arrière, reçoit toute la radio- 
activité des cavités gauches. Nous appellerons cette sonde « sonde car- 
diaque ». Une deuxième sonde, dite pulmonaire, est placée dans la région 
sous-claviculaire gauche et vise en arrière, en dehors et légèrement en bas. 
Enfin, une troisième sonde est disposée au niveau de l’arcade crurale, 
au-dessus de la zone où la palpation décèle le passage de l’artère fémorale. 
Cette dernière sonde est réglée à une sensibilité triple de celle des sondes 
pulmonaires et fémorales. 

Le produit injecté est de l’albumine marquée avec ‘*’[. La dose nécessaire 
et efficace, dans les conditions de sensibilité de notre appareil, se situe 
à 30 LC pour un sujet de poids moyen; la dose diluée dans environ 0,5 ml de 
sérum physiologique est injectée brusquement avec une aiguille de 10/10 
dans une veine du pli du coude droit. 

Dans ces conditions la radioactivité apparaît successivement au niveau 
de la sonde pulmonaire, de la sonde cardiaque, enfin, au niveau de la sonde 
fémorale. 

Si l’on décrit ces trois courbes inscrites simultanément sur une même 
feuille de papier millimétré se déroulant à une vitesse de 90 cms (tableau 1), 
à partir du temps O — le temps O étant celui de l'injection — on trouve 
successivement chez les sujets normaux, sur la courbe pulmonaire, le 
point Ap, moment où la radioactivité apparaît au niveau de la sonde 
(O-Ap voisin de 4s), un fastigium O-Bp (temps de radioactivité pulmonaire 
maximale voisin de 9s), puis une décroissance progressive de la radio- 
activité aboutissant à un niveau stable. La portion descendante de la 
courbe extrapolée rencontre l’axe des temps Cp (0-Cp, temps de traversée 
pulmonaire, voisin de 205). Les phénomènes de recirculation ne sont 
jamais assez importants pour gêner l'interprétation des courbes. 

La courbe cardiaque est superposable (cf. tableaux 1 et 2) (O-Ag voisin 
de 4s; O-Bg, temps de radioactivité cardiaque maximale, voisin de 105; 
O-Cg, temps de traversée cardiaque voisin de 24 s). 
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L'arrivée de l'index radioactif au niveau de la fémorale (O-Af, temps 
bras-artère fémorale) s'établit à environ 13 s. La montée de la radioactivité 
met bien en évidence les phénomènes de recirculation à court-circuit 
par des petites encoches en marches d'escalier. Le maximum de la radio- 
activité est obtenu à la 212 seconde. Il faut remarquer qu’alors on enre- 
gistre non seulement la radioactivité au niveau de l’artère fémorale, mais 
encore celle de la veine fémorale liée au retour du sang vers les cavités 
cardiaques. Aussi bien avons-nous pris comme point caractéristique le 
point milieu de cette montée (Bf) et nous appellerons temps d'injection 
fémorale cette valeur remarquable Af-Bf, voisine chez le normal de 358. 

L'existence d’une sténose mitrale en rythme sinusal modifie ces données. 
La courbe d’injection fémorale n’est que peu modifiée. Le point Af est un 
peu plus tardif (voisin de 16s). Le temps d'injection fémorale n’est que 
très discrètement augmenté, inférieur à 4s. La courbe cardiaque est 
franchement modifiée. Le point Ag est retardé (voisin de la 5€ seconde). 
Le fastigium est atteint dans les temps supérieurs aux temps normaux 
(temps de radioactivité cardiaque maximale voisin de 17 s); la courbe décrit 
un long plateau et la traversée cardiaque s'achève vers la 36€ seconde. La 
courbe pulmonaire, moins modifiée que la courbe cardiaque, est légè- 
rement allongée par rapport à la courbe des normaux. 


TABLEAU 2. 
15 10 7 
cœurs sténoses insuffisances 
normaux mitrales valvulaires. 
(s). (s). (s). 
O=AE voisin de: en A 56 8-10 
O-Bg SN LÉ TIR 10 17 24 
O-Cg D CAO OM DIE GRH" O 24 36 55 
O-Ap Ro rte l n l 
O-Bp Says LE MENT CR RO 9 14 14 
O-Cp UE PT PR 0 20 28 28 
O-Af D TE ee ne 16 32-36 
Af-Bf MS 5 NO NO 3 3-4 9-12 


L'existence au niveau du cœur d’une insuffisance valvulaire (aortique 
ou mitrale) sur un rythme sinusal, transforme la courbe fémorale. Le 
point Af se situe entre la 32€ et la 36€ seconde. Le temps d’injection fémorale 
est très augmenté (9 à 125). La courbe cardiaque montre un point Ac 
retardé entre la 8% et la 10€ seconde; le temps de radioactivité cardiaque 
maxima est plus tardif (0-Bg voisin de 24 s); un très long plateau, avec 
descente très progressive et le temps de traversée cardiaque est de l’ordre 
de 55s. La courbe pulmonaire reproduit ces altérations, mais de façon 
moins importante (cf. tableau |). 

Le temps de traversée cardiaque (O-Cg), plus exactement la somme du 


MM. JACK BAILLET, Puirippe LAUDAT et PAUL MILLIEZ. 
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temps de traversée cardiaque et du temps bras-cœur (tableau 3) varie en 
fonction du temps bras-artère fémorale, chacun des phénomènes pouvant 
être considéré comme la réciproque de l’autre. En fait, le temps de tra- 
versée cardiaque augmente plus encore lorsqu'il existe une sténose ou une 
insuffisance valvulaire que pour un cœur normal, les variations du temps 
bras-artère fémorale dépendant pour un cœur normal des conditions 
d’éjection, en particulier de la cadence ventriculaire. 

Si l’on étudie le temps d'injection fémorale (Af-Bf) en-fonetion du temps 
bras-artère fémorale (O-Af) (tableau 3) nous constatons que ce temps 
d'injection fémorale ne varie pas en fonction du temps bras-artère fémorale 
chez les sujets normaux et ceux porteurs d’une sténose mitrale. 

C’est l'existence d’une insuffisance valvulaire, qu’elle siège au niveau 
de l’aorte ou au niveau de la valve mitrale, qui perturbe de façon consi- 
dérable les conditions d’éjection ventriculaire et augmente le temps d’in- 
jection fémorale, puisque dans le cas d’une insuffisance mitrale, une partie 
du liquide éjecté par le ventricule, au lieu de suivre la voie aortique, retourne 
dans l’oreillette gauche contribuant, en diminuant la radioactivité éjectée 
dans l’aorte et en augmentant la quantité de radioactivité encore présente 
dans l'oreillette gauche, à faire monter la radioactivité au niveau des 
vaisseaux périphériques de façon beaucoup plus lente. Ce ralentissement 
circulatoire se marque par l’augmentation du temps O-Af. 

Nous pensons que l’étude simultanée par gammagraphie enregistrée 
en trois points correctement choisis de l’organisme permet de résoudre, 
sans aucun risque pour le malade, certains problèmes de pathologie cardio- 
vasculaire, en apportant des renseignements que les techniques actuel- 
lement classiques (angiocardiographie, électrocardiographie, cathétérisme 
cardiaque) ne donnaient point. 


(*) Séance du 2 mars 1959. 

() P. MiziEz, J. BAILLET, D. FRITEL, G. LAGRUE et PH. LAUDAT, Bull. Mém. Soc. 
Méd. Hôp. Paris, n°5 23-25, 1958, p. 521. 

(2) C. C. WINTER, J. Urol., 76, 1956, p. 182. 


(Centre d’Isotopes de l’Hôpital Broussais 
et Centre de Recherches de l'hypertension artérielle.) 


BIOLOGIE. — Les rapports entre la substance antibiotique des reines et des 
ouvrières d'abeilles, le développement ovarien et l’ectohormone. Note (*) de 
M. Pierre Lavie et Me Janine Paix, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


À la suite de recherches effectuées par l’un de nous (Lavie, en cours de 
publication) sur les substances antibiotiques du tégument des ouvrières, 
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et par l’autre [Pain 
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(*), (?)] sur le développement des ovaires des ouvrières 


et l’ectohormone des reines, il nous est apparu des corrélations entre les 


trois variables 


présence d’ectohormone, taux d’antibiotique, stade de 


développement ovarien. Nous pensons le montrer dans. les tableaux 


ci-dessous 


r 


État des sujets, 
Ouvrières naissantes.. 
Ouvrières avec reine 

féconde de 2 ans : 


Age: 2- 3jours... 
DRE DE 8 » 
DR TOR 


Ouvrières sans reine : 
Age : 


» 


2- 9 JOurs.., 


» 


Ouvrières sur candi seul 
pendant 15 jours.... 
Ouvrières sur candi avec 
protéines, 15 jours... 
Ouvrières : 
Période de repos (no- 
vembre-février) ... 
Période d’activité 
(avril-uin) 


État des sujets. 
Nymphes de reines,..,. 
Reines à la naissance, 
ISOLER Re EL 
Reines âgées, mais 

vierges, isolées des ou- 
MOTOS A RE ne 
Vierges, en présence des 
ouvrières 


On constate donc que mieux les 


Ectohormone, 


Taux d’anti- Développement action 


biotique, ovarien. sur les ouvrières. Observations. 

0 0 Avecousans reine 
1,8 0 _ Ouvrières 
DAS 0 in . nourriesaucandi, 
2,85 e) 2 | sans azote 

Les ovaires peuvent 
3,97 se développer en 
6,45 présence de pro- = 
5,09 | téines dans le ré- 
|  gime 
A 
FL, 4 O £ 
sh Pas de reine 
HOT == ÿ 
Sujets prélevés 
ne 0 de | ] P 
dans une 
ee colonie normale 
TANT Variable a | 


Action de quelques facteurs sur les reines. 


Action 
de lPectohormone 


Taux d’anti- Développement sur les ovaires 
biotique. ovarien. des ouvrières. Observations. 
O0 — O = 
[e) = [8] = 
Les ouvrières 
2 Q9 . 
9,09 — O qui servent au test 
reçoivent 
6,03 — +- des protéines 
10,1 — + + 


conditions qui permettent aux ouvrières 


, . . , . r CET 

d’attemmdre le plein développement de leurs ovaires sont réalisées, plus 
, . e. . Là 

on trouve d’antibiotique dans leur tégument; lorsqu'on les met en présence 

de la reine, leurs ovaires ne grossissent pas et 'en même temps leur taux en 


anti-biotique reste t 


rès bas; mais, corrélation intéressante, la teneur en anti- 
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biotique du tégument de la reine croît en même temps que l’antibiotique des 
ouvrières diminue; en même temps, la reine commence à produire des quan- 
tués appréciables d’ectohormone ; et, en même temps, les reines deviennent 
de plus en plus attractives pour les ouvrières. 

À notre avis, ces résultats appellent les conclusions suivantes : 

19 Le problème des rapports de l’ectohormone et de l’antibiotique des 
ouvrières et des reines se trouve posé; il est évidemment trop tôt pour le 
résoudre. Signalons à tout hasard, qu’il est difficile de les extraire séparé- 
ment, car ils passent dans les mêmes solvants. D’autre part, l’antibiotique 
des reines et l’antibiotique des ouvrières ont été analysés séparément 
par l’un de nous (Lavie, en cours de publication) au point de vue de leur 
action différentielle sur une dizaine de souches bactériennes. L'activité 
est très comparable, sauf deux particularités très nettes : pour une inhi- 
bition correspondant à 10 unités subtulis [Lavie (*)] les extraits d’ouvrières 
contiennent respectivement 4o unités Proteus vulgaris et 4o unités Bacillus 
alver. La reine, pour 10 unités subtilis, ne renferme que 15 unités Proteus 
et alver. Son antibiotique est donc relativement beaucoup moins actif 
sur ces deux souches, alors qu’il suit de très près l’antibiotique des ouvrières 
pour toutes les autres souches. 

20 La teneur en antibiotique des ouvrières correspondant étroitement 
au développement de leurs ovaires, il apparaît possible dès à présent de 
mesurer la première pour apprécier le second; de même, la mesure du taux 
d’ectohormone des reines, qu’il est très difficile de rendre quantitative, 
pourrait peut-être se trouver avantageusement remplacée par le calcul du 
taux de son antibiotique. 

30 L’apparition ou tout au moins l’augmentation du taux d’antibiotique 
sont sous la dépendance de l’alimentation chez les ouvrières et les reines. 
Nous ne savons si cette dépendance est médiate ou immédiate. 

4 L'action de l’ectohormone est plus polymorphe qu’on ne le croyait 
il y a peu de temps. En effet, s’il est vrai qu’elle inhibe dans la ruche la 
formation des cellules royales [Butler (‘)] et qu’elle arrête le développement 
ovarien des ouvrières, tout en les attirant fortement [Pain (‘), (?)] elle paraît 
aussi inhiber la production d’antibiotique dans le tégument des ouvrières; 
enfin, à la suite des travaux de Darchen et Vuillaume (°), on peut se 
demander si elle n’agit pas sur la construction : ces auteurs en effet démon- 
trent que dans un essaim, la présence de la reine inhibe presque complè- 
tement la construction spontanée de cellules de mâles. 


Séance du 2 mars 1959. 

J. PAIN, Arch. Intern. Physiol., 59, 1951, p. 203-210. 
J'PATN, Unis. S0C/,13,01990,4D.0T99-2097 

P. LaAvie, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2653. 

C. G. BUTLER, Proc. Roy. Entom. Soc., 105, 1956, p. 11-29. 
R. DARCHEN et M. VUILLAUME, Ann. Abeille, 1, 1958, p. 7-9. 
C 


. R., 1959, 1er Semestre. (T. 248, N° 10.) 102 
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CANCÉROLOGIE. — Cancérisation précoce chez la Souris par injection de 
préparations contenant l'acide ribonucléique de tumeurs homologues. Note 
de M. dJosepn Hurperr, Mme Faxxyx Lacour, MM. Jrax Lacour et 


Jacques Harer, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Dans quatre séries expérimentales différentes l’inoculation d’extraits contenant 
l'acide ribonucléique de tumeurs homologues, préparés par la méthode au phénol, 
a provoqué chez 14 souris des tumeurs d’une haute malignité, se développant dans 
un délai moyen de 28 jours. 


Une préparation par la méthode au phénol contenant l’acide ribonu- 
cléique (ARN) provenant de ganglions leucémiques humains a provoqué 
dans un délai de 20 à 25 jours, l’apparition de tumeurs malignes chez le 
Souriceau inoculé à la naissance (‘), (*). Ces tumeurs sont transplantées 
en série, sur différentes souches de souris depuis le mois d’août 1958, l’une 
d’entre elles sous forme ascitique (ascite FLS). Leur étude biologique et 
histologique sera présentée ailleurs. Dès les premiers passages de la 
tumeur FLS nous en avons préparé des extraits au phénol, un extrait 
d’ascite d’Ehrlich ayant déjà provoqué une tumeur greffable dans une 
expérience antérieure. 

Les cellules tumorales ont été lavées trois fois par centrifugation dans 
du PBS, remises en suspension à 5.10 cellules/ml, et soumises à trois 
cycles d'extraction phénolique selon la méthode déjà décrite ('). 

Sur 110 animaux, au total, inoculés avec diverses préparations d’as- 
cite FLS et aussi d’ascite d’Ehrlich et de sarcome $S 37, nous n’avons 
observé aucune tumeur maligne précoce. 

Si cet échec dépendait des conditions expérimentales, il pourrait être 
attribué aux variations d'activité d’un extrait à l’autre, et peut-être, 
selon une observation faite par Schramm sur l'ARN infectieux du virus 
de la mosaïque du tabac, à la persistance de ribonucléase tissulaire dans la 
préparation (*), ou encore aux conditions de réceptivité de l’hôte. C’est 
pourquoi, nous avons soumis la suspension cellulaire à cinq extractions 
phénoliques successives, la phase aqueuse terminale est lavée quatre fois 
à l’éther, puis additionnée de 2% d’acétate de sodium et précipitée par 
deux volumes d’éthanol à froid. Le précipité est lavé trois fois dans un 
mélange éthanol, NaCI 0,14 M, puis redissout dans NaCI 0,14 M. La prépa- 
ration contenant l'ARN est mélangée volume à volume avec une suspension 
contenant 10° cellules/ml provenant d’un broyat total d’embryons de 
souris (de 15 à 18 jours), trypsinisé selon une méthode analogue à celle 
de Youngner (*). Le mélange est inoculé à la souris après 20 à 30 mn de 
contact à la température du laboratoire. Les résultats de la première 
expérience sont consignés dans le tableau I. 
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TaBLEau I. 
Nombre Préparations Lieu Tumeurs Délais 
de souris. Age et dose. injectées. d'injection. ascitiques. d'apparition. 
1 TS LA 1jour, o,1ml ARN seul, Péritoine 0 _- 
0,8 mg/ml 
RTE 2 jours,o,1 »,- AR iN + cellules » 2 29 jours-b8 jours 
nat 2 mOis,0,3 »  ARN + cellules Foie, rate, (e) - 
testicules 
SEULS 2 mois,0,3 »  ARN + cellules  Péritoine 1 24 jours 
TABLEAU IT. 


Animaux inoculés par voie 1/P avec suspension de globules rouges 
de cheval + ARN d’ascite FLS. 


Expérience I. 


De { Adultes : 0,2 ml. Tumeurs Délais 
PR { Souriceaux : 0,1 ml. malignes. (Jours). 
"r Adultes/(#) 2. MHINAENE () - 
- Z. ( 7 
one Der on | Souriceaux (3)........ 1 22 
ARN (2,8 mg/ml) f{ Adultes (7)........... I 29 
+ RNase (0,5 ug/ml) 7 mn | Souriceaux (2)........ I 22 


Expérience I. 


Dore { Adultes : 2 x 0,2 ml. Tumeurs Délais 
{ Souriceaux : 0,1 ml. malignes. (jours). 

, ; Adultes: (10). ares - 
UT UN D Lt ee A PR 3 29-32-34 
ARN (1,3 mg/ml) Adultes 18)... 0 - 

+ RNase (2 ug/ml) 30 mn | Souriceaux (20)....... 0 - 
ARN (1,3 mg/ml) { Adultes (10).......... 2 19-20 
+ DNase (2 ug/ml) 30 mn |} Souriceaux (11)....... 2 25-25 


Lignées : Adultes : Swiss âgées de 6 à 8 semaines. Souriceaux : Swiss, C,H, C,H x AF, RAP, ägées 
de 1 à 10 jours. 


Aüinsi sur 28 animaux inoculés avec la suspension cellulaire, nous avons 
observé trois cas d’ascites tumorales précoces, transplantables sur des 
lignées différentes. Cependant, dans quatre autres séries expérimentales 
nous n'avons pas encore observé de résultat analogue. L’hétérogénéité 
des suspensions de cellules embryonnaires pourrait en être cause. Quoi 
qu’il en soit, le problème se posait de savoir si l’action favorisante de la 
suspension cellulaire était due à la cancérisation des cellules embryon- 
naires ou à la transformation maligne des cellules réactionnelles de lhôte. 
C’est pourquoi, nous avons inoculé de nouvelles séries d’animaux avec un 
mélange à parties égales de préparations d'ARN et de globules rouges 
de cheval frais (G. R. Ch.) (Labpasteur) préalablement lavés trois fois 
par centrifugation dans le PBS et remis en suspension dans deux fois le 
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volume empaqueté. Notons que nous n’avons pu mettre en évidence une 
adsorption de la préparation d’ARN sur les G. R. Ch. Les résultats de 


deux séries expérimentales sont consignés dans le tableau Il. 


Notons que dans l'expérience I, 2 animaux sur 9 inoculés avec la prépa- 
ration incubée avec la ribonucléase durant 7 mn, ont présenté des tumeurs. 
Ce temps est peut-être insuffisant car dans l’expérience IT sur 38 animaux 
inoculés avec une préparation incubée durant 30 mn avec de la ribo- 
nucléase, aucune tumeur n’est apparue, alors que 4 animaux sur 21 inJectés 
avec l’extrait traité à la désoxyribonucléase et 3 sur 48 inoculés avec la 
préparation non traitée mais laissée à la température de 220C durant 30 mn 
avant l’injection, ont présenté des tumeurs. Dans les deux expériences, 
sur 10 tumeurs, 3 étaient à localisation pulmonaire primitive, et 7 des 
tumeurs ascitiques, transmissibles; l’une d’elles a pu être greffée à 7 rats 
nouveau-nés qui sont morts au bout de 8 jours avec des métastases 
multiples. Dans une série parallèle de 7 souris inoculées par voie intra- 
péritonéale avec un mélange G. R. Ch. + ARN d’ascite d'Ehrlich nous 
avons observé une tumeur ascitique, 28 jours après l’inoculation. Cette 
tumeur a été transmise en série et diffère sensiblement de l’ascite d’Ehrlich 
primitive. Enfin nous avons inoculé dans les 24h suivant la naissance 
plus de 100 animaux, avec des surnageants de centrifugation ou des filtrats 
de tumeur FLS. Aucun n’a présenté de tumeurs après un délai d’obser- 
vation qui dépasse actuellement 6 mois. 


En conclusion, dans quatre séries expérimentales distinctes, 14 animaux 
de souches différentes ont présenté des tumeurs malignes qui se développent 
précocement (28 jours en moyenne après l’inoculation). On ne peut pas, 
à l’heure actuelle, se prononcer formellement sur le rôle de l'ARN lui- 
même dans leur genèse. Leurs aspects histologiques communs, d’envahis- 
sement et d’anaplasie et leur transplantation qui prend à 100 % sur des 
lignées différentes attestent une malignité exceptionnelle qui les distingue 
des tumeurs spontanées ou provoquées habituelles. 


() J. Harez, J. HupperT, F. Lacour et J. Lacour, Comptes rendus, 247, 1958, p. 795. 

() F. et J. Lacour, J. HAREL et J. HuPPERT, 7° Congrès Inter. d’hématologie, 
Rome, 1958. 

() G. ScHrAMM, communication personnelle ; H. FRAENKEL-CONART, M.-B. SINGER, 
Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 1717. 

() J. S. YounGNER, Proc. Soc. Exp. Biol. Med., 85, 1954, p. 202. 


(Institut Pasteur, Paris 


et Institut Gustave Roussy, Centre Clinique et Thérapeutique, 
Villejuif, Seine.) 


À 15h 30 m l’Académie se forme en Comité secret. 
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COMITÉ SECRET. 


Sur la proposition de la Section de Botanique, la délégation française 
au IXe CoxérÈs INTERNATIONAL DE BoraniQuE qui doit avoir lieu à Montréal, 
du 19 au 29 août 1959, sera composée ainsi qu’il suit : 


M. Rocer Hem, Membre de l’Académie, Chef de la délégation; 
M. Panaiserr Gunier, Membre de l’Académie; MM. Pau Corsin, Pierre 
Daxcearp, Hfexri Gaussex, Correspondants de l’Académie; MM. Henri 
DES ABBAYES, Épouarp Boureau, Pierre Bourreriy, Rocer Buvar, Pau 
CnampaGxar, Pierre CnouarDp, JEAN FELpmanx, Marcez Guinocner, RENÉ 
Heccer, Léon Elirru, Paur Jarcer, MMS Arcerre Lance, Marcezze LE Ga, 
MM. Jean-François Leroy, Pierre ManiGauzr, GEorGes Morez, ALexis Moyse, 
Jeax-Pierre Nirscu, Pauz Ozenna, Jacques Pocnox, Émis RivALIER, 
Marc Simoxer, Anroni Troxcuer, Rocer Urricun, MM Manereine Van Campo, 


M. Georces Viexxor-BourGnx. 


La séance est levée à 16 h. 
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(À suivre). 
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